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Seit einiger Zeit besteht ein erneutes Interesse an dem Einfluss eisenhaltiger Addi-
tive, wie z.B. Ferrocen, auf das Verhalten von Flammen. Diese Additive werden
als Brandschutzmittel untersucht, haben einen Einfluss auf die Rußbildung in der
Flamme und werden insbesondere in jüngster Zeit als Vorläufer für die Flammen-
synthese von Eisennanopartikeln eingesetzt sowie als Katalysator für die Synthese
von Kohlenstoffnanoröhren aus Flammen untersucht. Trotzdem ist der Einfluss von
Eisen auf die Flammenchemie noch nicht vollständig verstanden. In der Literatur
werden Reaktionsmechanismen für Eisen in Flammen vorgeschlagen, bisher fehlten
jedoch Konzentrationsmessungen von Eisen und eisenhaltigen Spezies sowie Verläufe
der Flammentemperatur, die notwendig sind, um die Modelle zu validieren und weit-
erzuentwickeln.
Das Ziel dieser Arbeit war Daten für diese Validierung zur Verfügung zu stellen. Hier-
für wurden laminare, vorgemischte Propen/Sauerstoff/Argon-Flammen bei 70 mbar
mit unterschiedlichen Ferrocenkonzentrationen im Brenngas und einer Reihe von Stö-
chiometrien untersucht. Zudem wurden Flammensimulationen durchgeführt und die
Ergebnisse mit den Messungen verglichen.
Zunächst wurden Messungen mit einemMolekularstrahl-Massenspektrometer durchge-
führt. Anhand von Konzentrationsverläufen der Majoritätenspezies sowie einiger In-
termediate konnte eine Verringerung der Flammengeschwindigkeit aufgrund des Fer-
rocens nachgewiesen werden. Zudem wurde gezeigt, dass die Dotierung von brennstof-
freichen Flammen mit Ferrocen auch einen Einfluss auf Intermediate hat, die für die
Rußbildung relevant sind. Mit dieser Methode konnten keine Konzentrationen von
Eisen oder eisenhaltigen Spezies gemessen werden, da Eisen bzw. Eisenoxide an der
Probeentnahmedüse kondensiert sind, was ihre Konzentration in der Gasphase bis
unterhalb der Nachweisgrenze reduziert hat. Komplexe Gleichgewichtsberechnungen
stützen diese These.
Flammentemperaturen wurden mit OH Laser-induzierter Fluoreszenz (LIF) gemessen.
Der Einfluss von Ferrocen auf die Flammentemperatur hat sich sowohl bei den Mes-
sungen als auch bei den Modellierungen als minimal erwiesen, nur bei φ = 1, 25 war
eine leichte Erhöhung der Flammentemperatur durch Ferrocenzugabe zu erkennen.
Die gemessenen Flammentemperaturen liegen 100 - 250 K unterhalb der adiabaten
Flammentemperatur. Die in der Simulation berechneten Flammentemperaturen lag
bei allen Flammen rund 450 K unter den Messwerten. Der Grund hierfür wird in
der vom Mechanismus inkorrekt wiedergegebenen Flammengeschwindigkeit vermutet.
Systematische Fehler in den LIF-Messungen konnten weitestgehend ausgeschlossen
werden.
Eisenatomkonzentrationen wurden ebenfalls mit LIF gemessen. Die Ergebnisse zeigen
den Einfluss der Stöchiometrie auf die Eisenatomkonzentrationen, der auch vom Mod-
ell reproduziert wird. Der Großteil des in Form von Ferrocen zugegebenen Eisens
existiert in der Flamme als atomares Eisen. Je höher der Sauerstoffanteil in der Gas-
mischung ist, desto mehr FeO wird gebildet und die Eisenatomkonzentration wird
geringer. Der Effekt unterschiedlicher Ferrocendotierungen auf die Eisenkonzentra-
tionsverläufe konnte mit der hier verwendeten Methode nur bedingt gezeigt werden.
Auf der Basis der aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Messung von geringen Eisen-
atomkonzentrationen werden Anregungen für zukünftige Versuche gegeben.
II
Abstract
There has been a renewed interest of late in the influence of iron containing additives
like ferrocene on the behavior of flames. These additives are investigated as flame
inhibitors and also have an influence on the soot formation in flames. Latest interest
is moving towards ferrocene as precursor for the flame synthesis of iron nano particles
or as a catalyst for the synthesis of carbon nano tubes. However, the effect of iron
on the flame chemistry is still not fully understood. Reaction mechanisms for iron
in flames are discussed in the literature, but so far there have not been systematic
measurements of iron concentration and flame temperature measurements to validate
and develop the models.
The aim of this work was to supply data for this validation of the model. For this pur-
pose, laminar premixed propene/oxygen/argon flames at 70 mbar were investigated.
Both, ferrocene concentration and stoichiometry were varied to study the effects. In
addition, measurements without ferrocene addition were carried out and the flames
were modelled for comparison.
Initially, measurements using molecular beam mass spectrometry were undertaken.
Concentration profiles of the major flame species as well as some intermediates showed
the expected effect of flame retardation due to ferrocene. Also, it was shown that
ferrocene affects the concentrations of some of the flame intermediates that play an
important role in the formation of soot. However, it was not possible to detect any
atomic iron or other iron containing species with this method. This was due to the
fact that iron and iron oxides condensed on the nozzle used to extract the molecular
beam. The result of this was, that the concentration of iron species in the gas phase
was below the sensitivity of the instrument. Complex equilibrium calculations support
this hypothesis.
OH laser induced fluorescence (LIF) was used to measure flame temperatures. The
influence of ferrocene on the flame temperature proved to be minimal both in the
measurement and in the simulation. Only in the fuel rich flame did the temperature
increase slightly due to the addition of ferrocene. The measured flame temperatures
were 100 - 250 K below the adiabatic flame temperature. The calculated flame tem-
peratures were around 450 K below the measurements. It is assumed that the reason
for this lies in the incorrect modelling of the flame speed. Systematic errors in the LIF
measurements were avoided.
Iron atom concentrations were also measured using LIF. The results show the influence
of the stoichiometry on the iron atom concentration, which is also reproduced by the
model. The majority of the iron that is added to the gas mixture will exist as atomic
iron in the flame. As more oxygen becomes available in leaner flames, iron will tend to
form more FeO so that the iron atom concentration decreases. The effect of varying
the ferrocene doping of the flame on the iron atom concentration profiles was difficult
to investigate with the measurement method that was used here. On the basis of the
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1. Einleitung
Die Verbrennung von fossilen Brennstoffen deckt nach wie vor über 90% des glob-
alen Energiebedarfs [2], was sich trotz der damit einhergehenden Probleme nur sehr
langsam zugunnsten von regenerativen Energien ändern wird. Obwohl schon seit vie-
len Jahrzehnten intensiv auf dem Bereich der Verbrennung geforscht wird, sind viele
der komplexen Prozesse, die die Verbrennung steuern und beeinflussen, bis heute nicht
vollständig verstanden. Insbesondere das Zusammenspiel von Strömungsfeldern, die in
der technischen Anwendung oft turbulent sind, mit der großen Anzahl an chemischen
Reaktionen, die einen Verbrennungsvorgang ausmachen, ist nach wie vor schwierig zu
beschreiben. Allerdings sind die Anforderung an technische Verbrennungsprozesse in
Bezug auf den Schadstoffausstoß und, mit Hinblick auf die Problematik der globalen
Erderwärmung sowie steigender Ölpreise, auf die Effizienz inzwischen so hoch, dass ein
detailliertes Wissen der beteiligten Prozesse notwendig ist, um diese Anforderungen
zu erfüllen.
Vielfach werden Additive dem Brennstoff zugesetzt, um den Verbrennungsprozess zu
optimieren; zum Beispiel zur Förderung der vollständigen Verbrennung und Vermin-
derung von Rußbildung, zum Schutz der Motoren- bzw. Brennerkomponenten oder als
Antiklopfmittel für Otto-Kraftstoffe. Auch hier basierten erste Additiventwicklungen
auf empirischen Studien, und erst in der letzten Zeit wurden neue Zusatzstoffe auf der
Basis eines grundlegenden Verständnisses des Verbrennungsprozesses gezielt entwick-
elt. Der Zusatz von Additiven führt meistens zu einer Veränderung der chemischen
Reaktionen, die während der Verbrennung stattfinden. Um den Effekt von Additiven
zu verstehen (und damit auch voraussagen zu können), müssen demnach die Reaktio-
nen mit und ohne Additiv bekannt sein. Nach wie vor sind viele an der Verbrennung
beteiligte chemische Reaktionen nur unvollständig charakterisiert und der detaillierte
Einfluss von Additiven ist demnach vielfach noch wenig bekannt.
Diese Arbeit untersucht den Effekt von Eisenadditiven, in erster Linie Ferrocen (Dicy-
clopentadienyleisen), auf laminare, vorgemischte Propen/Sauerstoff/Argon Niederdruck-
1. Einleitung
Flammen. Eisenhaltige Verbindungen wie Ferrocen oder auch Eisenpentacarbonyl
haben einen starken Effekt auf Flammen. Bereits in den sechziger Jahren des letzten
Jahrhunderts haben Wagner et al. [3, 4] herausgefunden, dass Eisenpentacarbonyl
ein sehr effektiver Flammeninhibitor ist und einen deutlich größeren Einfluss auf die
Flammengeschwindigkeit von vorgemischten Flammen hat, als die bisher verwendeten
halogenierten Kohlenwasserstoffe wie z.B. CF3Br. Mit dem weitestgehenden Verbot
von Halonen Mitte der neunziger Jahre kam ein erneutes Interesse an Ferrocen und
Eisenpentacarbonyl als Brandschutzmittel auf [5, 6, 7, 8]. Auch als Brennstoffadditiv
wird Ferrocen verwendet [9]; einerseits zur Regulierung der Flammengeschwindigkeit
(als Ersatz für das inzwischen verbotene Tetraethylblei), andererseits wird es auch
diskutiert zur Reduzierung der Rußbildung [10, 11, 12, 13, 14, 15]. Ritrievi et al. [13]
schlossen aus ihren Untersuchungen an Ferrocen dotierten Flammen, dass die Eisenzu-
gabe die Rußbildung früh in der Flamme fördert, indem Eisenoxidpartikel als Konden-
sationskern für die anschließende Rußbildung zur Verfügung stehen (s.a. [15]). Kasper
et al. [11] haben diesen Effekt bestätigt und zusätzlich gezeigt, dass die Rußpartikel
bei ausreichend vorhandenem Sauerstoff im weiteren Verlauf der Flamme fast voll-
ständig wieder abbrennen, so dass der Rußausstoss durch die Ferrocenzugabe reduziert
wird. Kim et al. [10] haben eine Verringerung der Rußemissionen in vorgemischten
Ethin- und Methan-Flammen aufgrund von Ferrocenzugabe festgestellt und Zhang
et al. [14] kamen zu ähnlichen Ergebnissen für nicht vorgemischte Ethen-Flammen.
Allerdings wurde der Effekt von Ferrocen auf Aromaten und ihre Vorläufer (wie z.B.
C3H3, C5H5 oder C6H6), die wiederum die Gasphasenvorläufer von Rußpartikeln sind,
bisher nur in einer theoretischen Arbeit von Babushok et al. [16] untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass die Zugabe von Eisen in vorgemischten Propanflammen die
Konzentration von Benzen und wichtigen Vorläufern wie C3H3 und C5H5 deutlich
erhöht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erste Messungen von Konzen-
trationsverläufen dieser Flammenintermediate in Ferrocen dotierten und undotierten
Propen Flammen durchgeführt.
In den letzten Jahren wurden eisenhaltige Verbindungen zur Synthese von Nanopar-
tikeln, unter anderem auch in Flammenreaktoren, verwendet [17, 18, 19, 20]. Eisen-
nanopartikel sind für eine Reihe von industriellen Anwendungen von Interesse, ins-
besondere als Katalysatoren aufgrund ihres vorteilhaften Verhältnisses von Oberfläche
zu Volumen [21, 22]. Eisenhaltige Partikel sind allerdings auch oft ungewollte Neben-
produkte technischer Verbrennung; das Eisen gelangt dann meist durch Abrieb in
die Flamme [23]. Die dadurch resultierenden Partikel stehen in Verdacht gesund-
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heitschädlich zu sein und so werden auch zur Untersuchung der Effekte auf den mensch-
lichen Körper Eisennanopartikel gezielt produziert [24]. Bisherige Arbeiten, die sich
mit dem Effekt von Eisenverbindungen auf die Flammenchemie beschäftigen, haben
Flammengeschwindigkeiten [25], Zündverzugszeiten [26, 27] und Eisenpartikel [28, 29]
experimentell untersucht. Außerdem wurden umfangreiche Reaktionsmechanismen
von Eisen in Flammen vorgeschlagen [5, 21, 30] und mit Flammengeschwindigkeiten
abgeglichen. Was bisher fehlte, waren Messungen von atomaren Eisenkonzentrationen,
an denen einerseits die Modelle verifiziert werden können, die aber andererseits auch
helfen, die Bildung von Eisennanopartikeln besser zu verstehen und somit auch besser
steuern zu können. Indem in der vorliegenden Arbeit erstmals Eisenatomkonzen-
trationen systematisch für eine Reihe von Stöchiometrien und Additivkonzentrationen
gemessen wurde, soll angefangen werden, diese Lücke zu füllen, wobei vereinzelte Mes-
sungen von Eisen in Flammen bereits im Vorfeld gemacht worden sind [19, 31].
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2. Additive in Flammen
Verbrennung bezeichnet die Oxidation eines Brennstoffes, die durch schnelle, stark
exotherme chemische Reaktionen gekenntzeichnet ist, womit hohe Temperaturen ein-
hergehen. Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, die den Großteil der in der
technischen Anwendung eingesetzten Brennstoffe ausmachen, bildet sich hierbei ein
Reaktionsbereich, der sichtbare Strahlung emittiert. Dieser Bereich wird üblicherweise
als Flamme bezeichnet. Voraussetzung für eine Flamme ist zunächst, dass Brennstoff
und Sauerstoff (Oxidationsmittel) in einem brennbaren Mischungsverhältnis vorhan-
den sind. Wenn nun durch eine Zündquelle die Temperatur oder die Radikalenkonzen-
tration an einer Stelle stark erhöht wird, kann ein Verbrennungsprozess gestartet wer-
den. In einer brennbaren Mischung wird die resultierende Flamme in die unverbrannte
Mischung propagieren und kann somit auch als Verbrennungswelle beschrieben werden
[32]. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme, auch Flammengeschwindigkeit ge-
nannt, ist abhängig von der Wärmeleitung und Diffusion von Radikalen von der heißen
Reaktionszone in die unverbrannten Gase. Darauf soll in Abschnitt 2.2 näher einge-
gangen werden.
Wie bereits in der Einleitung erwähnt, werden Additive aus unterschiedlichen Gründen
dem Brennstoff zugesetzt. Eisenhaltige Zusätze, wie das in dieser Arbeit untersuch-
te Ferrocen, wurden ursprünglich als Brandschutzmittel (oder Inhibitor) untersucht,
finden inzwischen aber auch Gebrauch in der Herstellung von eisenhaltigen Nanopar-
tikel aus der Flammensynthese und als Katalysatoren zur Produktion von Kohlen-
stoffnanoröhren [22]. Inhibitoren werden zur Reduktion der Flammengeschwindigkeit
eingesetzt; in der Regel als Brandschutzmittel, aber auch um die Klopffestigkeit eines
Otto-Kraftstoffes zu erhöhen. In diesem Kapitel wird der Effekt von Inhibitoren, und
insbesondere Eisen, auf die Flamme beschrieben. Außerdem wird die eindimensionale,
laminare Vormischflamme eingeführt, an der gerade reaktionskinetische Prozesse (wie
Inhibition) gut untersucht werden können.
2.1. Effekt von Inhibitoren
2.1. Effekt von Inhibitoren
Die Flammenausbreitung wird durch hochreaktive Radikale gewährleistet, die in einer
Reihe von Kettenreaktionen gebildet und abgebaut werden. Diese Radikale werden
daher auch als Kettenträger bezeichnet. Ein typisches Beispiel hierfür sind die Reak-
tionen von Sauerstoff und Wasserstoff [33]:
H+O2 −→ OH+O (2.1)
O+H2 −→ OH+H (2.2)
OH+H2 −→ H2O+H (2.3)
Bei den Reaktionen 2.1 und 2.2 werden von den Radikalen O, H und OH jeweils
eins verbraucht aber zwei gebildet; diese Reaktionen sind somit Kettenverzweigungs-
schritte. Der Zyklus schließt sich durch die Kettenfortpflanzung der Reaktion 2.3. Der
Nettoeffekt dieses Zyklus ist der Umsatz von drei relativ stabilen Molekülen und die
Erzeugung von zwei neuen Radikalen:
2H2+O2 −→ H2O+H+OH (2.4)
Die Kettenträger H, O und OH werden für alle weiteren Schritte der Verbrennung be-
nötigt, und die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme (Flammengeschwindigkeit)
ist maßgeblich davon bestimmt, wie schnell die Radikale gebildet werden.
Flammeninhibitoren unterbrechen die Kettenreaktionen, indem sie die Rekombinati-
on von Radikalen in relativ unreaktive Moleküle fördern. Somit wird die Menge an
Radikalen, die für die Ausbreitung der Flamme zur Verfügung stehen, verringert. Die
Folge ist eine Verlangsamung der Ausbreitungsgeschwindigkeit bis hin zum Erlöschen
der Flamme. Den Effekt von Eisen als Flammeninhibitor haben Jensen und Jones









2. Additive in Flammen
Die Summe dieser Reaktionen ergibt eine Rekombination von zwei Wasserstoffradika-
len zu einem Wasserstoffmolekül, eine sogenannte Kettenabruchreaktion:
H+H
 H2 (2.8)
Dieser Mechanismus beruht auf einer Reihe von Konzentrationsmessungen von H und
OH Radikalen in O2/H2- Flammen. Da die Sauerstoff/Wasserstoff-Chemie auch in
der Kohlenwasserstoffverbrennung eine herausragende Rolle spielt (s.o.), können diese
Ergebnisse auch auf solche Systeme übertragen werden [5].
Die Reaktionen 2.5 - 2.7 beschreiben den Effekt von Eisen in der Gasphase. Durch
Partikelbildung in der Flamme oder Effekte an Oberflächen, die mit der Flamme in
Berührung kommen, können heterogene Reaktionen gerade auch im Kettenabruch eine
wichtige Rolle spielen; zum Beispiel durch die Reaktion 2.9 [33]
H+O2+M
 HO2+M (2.9)
Rumminger und Linteris [28, 29] haben den Effekt von Partikeln auf die Flammen-
hemmung durch Eisen untersucht. Messungen der Konzentration von Partikeln mit 10
- 30 nm Durchmesser in unterschiedlichen CO/H2-Flammen haben gezeigt, dass die
Partikel an einer Position in der Flamme auftreten, wo die Hemmungseffekte gering
sind und somit nur sehr wenig zur Inhibierung beitragen. Dies wurde durch Berech-
nung mit einem Modell bestätigt. Dies bedeutet, dass für das Eisensystem heterogene
chemische Effekte klein sind und der vorgeschlagenen Gasphasenzyklus dominiert. Al-
lerdings konnten Effekte von Partikeln mit einem Durchmesser unter 10 nm nicht
ausgeschlossen werden.
2.2. Laminare Vormischflammen
Die einfachste Beschreibung der grundlegenden Prozesse, die bei der Verbrennung ei-
ne Rolle spielen, ist mit einer eindimensionalen laminaren Vormischflamme möglich.
Hier sind Brennstoff und Oxidator (meist Luft oder reiner Sauerstoff) bereits vor der
Verbrennung homogen gemischt und die Strömung ist laminar. Obwohl technische Ver-
brennung meist turbulent, wie in der Gasturbine, oder sogar turbulent und instationär,
wie im Verbrennungsmotor, stattfindet, können viele Erkenntnisse aus der Forschung
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer eindimensionalen laminaren Vormisch-
flamme auf einem Sinterbrenner
an laminaren Vormischflammen auf andere Flammen übertragen werden. Eindimen-
sionale Flammen erlauben zusätzlich die Vereinfachung, dass die Eigenschaften der
Flamme (Temperatur, Zusammensetzung, etc.) sich nur entlang einer Achse verän-
dern, was die mathematische Beschreibung erheblich erleichtert. In der Praxis werden
dazu flache Sinterbrenner eingesetzt, die durch das Sintern kleiner Metallkugeln eine
feine Matrixstruktur bekommen. Diese führt dazu, dass die Gase gut durchmischt mit
gleichmäßiger Strömungsgeschwindigkeit herausströmen, so dass eine vorgemischte, la-
minare Flamme entsteht. Der Durchmesser wird so groß gewählt, dass Effekte an den
Rändern des Brenners einen vernachlässigbar geringen Einfluss auf die Struktur im
zentralen Bereich der Flamme haben (siehe Abb. 2.1) und man eine ebene Flammen-
front erhält. Insbesondere dienen Untersuchungen dieser Flammen der Validierung von
Reaktionsmechanismen wie in Kapitel 3 beschrieben.
In laminaren Vormischflammen propagiert die Flammenfront in den stationären, la-
minaren Strom eines homogenen Brennstoff-Sauerstoff-Gemischs, dessen Temperatur
unterhalb der Zündtemperatur liegt. Dies ist dadurch möglich, dass durch Diffusi-
on und Wärmeleitung Energie aus der Reaktionszone in das anströmende Gemisch
gelangt. Abbildung 2.2 zeigt eine schematische Darstellung der Konzentrations- und
Temperaturverläufe in einen laminaren Vormischflamme. Auf der linken Seite kommt
das Gasgemisch bei einer niedrigen Temperatur an, auf der rechten Seite sind die Pro-
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dukte der Verbrennung bei der hohen Temperatur. Die Flamme setzt sich aus einer
Vorwärmzone und einer wesentlich dünneren Reaktionszone zusammen. In der Vor-
wärmzone wird das Gasgemisch durch Wärmeleitung und Konvektion aus der heißen
Reaktionszone vorgewärmt. Wärmestrahlung kann bei der Beschreibung der Vorwärm-
zone in der Regel vernachlässigt werden, da die üblicherweise eingesetzten Gase (d.h.
die in der unverbrannten Gasmischung vorhandenen Moleküle) Wärmestrahlung nur
vernachlässigbar absorbieren [35]. Auch die Diffusion von Molekülen aus der heiße-
ren Reaktionszone entgegen der Strömung führt zum Erwärmen des anströmenden
Gases. Insbesondere Teilchen mit einem kleinen atomaren oder molekularen Gewicht
können leicht in das anströmende Gas diffundieren. Wenn das Gasgemisch seine Zünd-
temperatur erreicht hat, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit steil an; dieser Bereich
wird Reaktionszone genannt [32]. Aufgrund der großen Konzentrationsgradienten do-
miniert in der Reaktionszone die Diffusion, insbesondere von kleinen Radikalen, als
Transportprozess in Gegenrichtung zum Gasstrom.
Die laminare Flamme, wie sie in Abb. 2.1 skizziert ist, wird durch den Brenner in
ihrer Position stabilisiert, weshalb sie auch als brennerstabilisierte Flamme bezeichnet
wird. Die Stabilisierung der Flamme an dem Brenner wird durch Wärmeleitung von
der Vorwärmzone zur Brenneroberfläche gewährleistet. Die brennerstabilisierte Flam-
me brennt nur stabil, wenn die Anströmgeschwindigkeit des Brennstoff-Sauerstoff-
Gemischs in etwa der Flammengeschwindigkeit entspricht. Ist die Anströmgeschwin-
digkeit zu gering, wird der Wärmeverlust von der Flamme zum Brenner zu hoch, um
die Verbrennungsreaktionen aufrecht zu erhalten. Steigt die Anströmgeschwindigkeit
über die adiabate Flammengeschwindigkeit, wird die Flamme von den anströmenden
Gasen davongetragen bzw. ausgeblasen. Durch die Wärmeverluste der Gase an den
Brenner wird auch die Temperatur der brennerstabilisierten Flamme unterhalb der
adiabaten Flammentemperatur liegen (s.a. Kapitel 3).
Zur Beschreibung dieser laminaren Vormischflammen müssen die Massen-, Element-,
Energie- und Impulserhaltungsgleichungen gelöst werden. Die Herleitung dieser Glei-
chungen sind in vielen Lehrbüchern zu finden [32, 33, 35, 36], daher soll hier nur das
Ergebnis gezeigt und die Bedeutung der einzelnen Terme erklärt werden. Die Massen-
















Abbildung 2.2.: Temperatur- und Konzentrationsverläufe in einer laminaren Vormisch-
flamme
schreibt die zeitliche Änderung der Dichte, findet also nur bei instationären Prozessen
Anwendung und ist sonst gleich Null. Der zweite Term ist der Ausdruck für die Än-
derung des Massenstroms entlang der Flammenachse z.







Di,M · ρ · ∂Yi
∂z
)
− ρ · u · ∂Yi
∂z
+ Si (2.11)
Die linke Seite entspricht der zeitlichen Änderung der Konzentration Y von Spezies
i, die im stationären Fall natürlich gleich Null sein muss. Der erste Term auf der
rechten Seite beschreibt die Änderung der Konzentration in entlang der Ortskoordinate
z (siehe Abb. 2.1) aufgrund von Diffusion, wobei Di,M der Diffusionskoeffizient der
Spezies i durch die Gasmischung ist. Der mittlere Term der rechten Seite beschreibt
die Konzentrationsänderung durch Konvektion bzw. die ein- und ausfließenden Ströme
mit der Geschwindigkeit u. Si ist der chemische Quellterm, durch den die Bildung und
Abbau der Spezies durch chemische Reaktionen berücksichtigt werden.
Analog dazu kann die Energieerhaltungsgleichung aufgestellt werden:
















hj · rj (2.12)
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Auch hier ist der linke Term die zeitliche Änderung der Energie, die im stationären
Fall gleich null sein muss. λ ist die Wärmeleitfähigkeit und somit beschreibt der erste
Term der rechten Seite die Energieänderung durch Wärmeleitung. Der mittlere Term
ist der Ausdruck für den konvektiven Energietransport, wobei ∑
j
jj · cpj die Tempe-
raturänderung durch unterschiedlich schnelle Diffusion verschiedener Spezies mit un-
terschiedlicher spezifischer Wärmekapazität cpj beschreibt (jjist der Diffusionsfluss)
[33]. Der letzte Term von Gleichung 2.12 berücksichtigt die Energiefreisetzung durch
chemische Reaktionen, analog zu dem Term Si in Gleichung 2.11. Wärmestrahlung
wurde hierbei vernachlässigt, da sie in der Gasphase wie bereits erwähnt nur eine sehr
geringe Rolle spielt.
Die Impulserhaltung reduziert sich bei der laminaren eindimensionalen Flamme auf
















Gleichungen 2.11 und 2.12 geben die Abhängigkeit der Massen- und Energietransport-
prozesse vom Druck wieder. Dies ist zunächst offensichtlich durch die Dichte ρ, die in
beiden Gleichungen auftritt. Zum anderen ist aber auch die chemische Reaktionsge-
schwindigkeit vom Druck abhängig. Das heißt, dass die Dicke der Reaktionszone (und
auch der Vorwärmzone) mit sinkendem Druck zunimmt. Sollen Konzentrations- und
Temperaturverläufe und speziell Gradienten dieser Verläufe experimentell bestimmt
werden, ist es daher hilfreich, die Verbrennung bei vermindertem Druck stattfinden
zu lassen und so die auch in Abb. 2.1 eingezeichnete Ortskoordinate z zu strecken;
dies wird in Kapitel 4 beschrieben. Zur Modellierung von Flammen muss das Diffe-
rentialgleichungensystem der Erhaltungsgleichungen mit numerischen Verfahren gelöst




Parrallel zu den experimentellen Untersuchungen, die in den Kapiteln 4 und 6 beschrie-
ben werden, wurden die untersuchten Flammen auch modelliert. Hierfür wurde die
“open source” Computersoftware Cantera von Prof. D. Goodwin [37] in der Program-
mierumgebung von Python benutzt. In diesem Kapitel soll das Cantera-Programm
erklärt werden - insbesondere die Annahmen, die den Berechnungen zugrunde liegen,
so dass die später präsentierten Modellierungsergebnisse bewertet werden können.
Bevor im Abschnitt 3.2 die Vorgehensweise bei der Modellierung von laminaren Flam-
men erläutert wird, soll zunächst beschrieben werden, wie das thermodynamische
Gleichgewicht einer Gasmischung berechnet wird. Zum einen lässt sich hiermit die
Gleichgewichtszusammensetzung der Abgase hinter der Verbrennungsfront bestim-
men, zum anderen kann die adiabate Flammentemperatur einer gegebenen Mischung
berechnet werden. Die adiabate Flammentemperatur wird definitionsgemäß erreicht,
wenn die gesamte Energie, die bei der Verbrennung freigesetzt wird, dazu verwendet
wird, die Abgase aufzuheizen. Sie ist somit die maximal mögliche Temperatur nach
der Verbrennung einer gegebenen Mischung.
3.1. Gleichgewichtsberechnungen
Allgemein gilt für kompressible Substanzen, bei denen die chemische Zusammenset-
zung sich verändern kann, dass die Änderung der Freien Enthalpie G bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur im Gleichgewicht gleich Null ist:
(dG)p,T = 0. (3.1)
3. Modellierung von Flammenprozessen
Mit der Definition des chemischen Potenzials eines Stoffes i in einem Gemisch als der








kann die Gleichgewichtsbedingung auch geschreiben werden als
∑
i
µidni = 0. (3.3)
Das heißt, dass sich in einem chemisch reagierenden System das Gleichgewicht einstellt,
wenn das chemische Potenzial der Reaktanden gleich dem der Produkte ist, bzw. wenn
die Freie Enthalpie ein Minimum hat. Diese Bedingung kann weiterentwickelt werden,
um eine Gleichgewichtskonstante zu definieren, die die Berechnung der Konzentratio-
nen im Gleichgewicht ermöglicht. Für ideale Gase ist die Gleichgewichtskonstante bei







wobei pi der Partialdruck der Spezies i und νp und νe die stöchiometrischen Koeffizien-
ten der Produkte und Edukte sind. Die Verbindung zu dem chemischen Potential bzw.
der Freien Enthalpie ist über
∆rG0 = −RT lnKp (3.5)
gegeben, wobei ∆rG0 die Freie Standard Reaktionsenthalpie ist, die sich auf die reinen
Reaktanden und Produkte in ihren Standardzuständen (d.h. bei 1 bar) bei der
gegebenen Temperatur bezieht [38]. In der Anwesenheit von kondensierten Phasen
muss der Ausdruck für Kp modifiziert werden, da kondensierte Phasen keinen Par-
tialdruck ausüben, bzw. ihr chemisches Potential nicht vom Druck abhängt. Die
Geschwindigkeitskonstante in der Anwesenheit von kondensierten Phasen wird dem-









Das Produkt läuft nun nur über die gasförmigen Spezies in der Mischung (Ngas). Der
Partialdruck derjenigen Spezies, die in kondensierter Form vorliegen, entspricht dann
dem jeweiligen Dampfdruck bei der gegebenen Temperatur.
Um die Gleichgewichtszusammensetzung eines gegebenen Gemisches zu berechnen,
ist es also notwendig, das chemische Potenzial jeder Spezies, die im Gleichgewicht
vorhanden sein kann, auszurechnen. Cantera benötigt zur Berechnung der Gleich-
gewichtszusammensetzung eines Gemisches bei gegebener Temperatur und Druck also
für jede Spezies die thermodynamischen Daten, d.h. Enthalpie und Entropie. Für
Cantera, wie auch für andere Computerprogramme zur Reaktionsmodellierung, (z.B.
CHEMKIN), werden die thermodynamischen Daten in Form von Polynomansätzen
eingegeben, die durch die Anpassung der Koeffiezienten an Stoffdaten für die Wärmeka-
pazität cp, Entropie s und Enthalpie h zustande kommen. In Cantera sind zwei Poly-
nomansätze implementiert: die 7-Koeffizienten NASA Polynome (s. Gl. 3.7 - 3.9)
sowie die Shomate-Funktion [40], wobei für diese Arbeit nur die NASA-Form verwen-
det wurde. Mit den NASA-Polynomen können für jede Spezie folgende Funktionen
berechnet werden, wobei hier der Übersicht halber auf Indizes verzichtet wurde:
cop
R
= a1 + a2T + a3T 2 + a4T 3 + a5T 4 (3.7)
hoT
RT






















Die Enthalpie, die mit Gleichung 3.8 berechnet wird, enspricht der Standardbildungsen-
thalpie bei 298 K zuzüglich der Enthalpieänderung aufgrund des Temperaturunter-
schieds [41]:




Für jede in der Berechnung berücksichtigte Spezies werden zwei Sätze von Koeffizien-
ten angegeben, einmal für den unteren Temperaturbereich bis 1000 K und ein Satz für
höhere Temperaturen. Die untere Temperaturgrenze liegt in der Regel zwischen 200
und 300 K, die obere Grenze kann zwischen 3000 und 6000 K liegen, je nach Stabilität
und Phasengrenzen der Spezies. Die thermodynamischen Daten zu den Spezies, die bei
einer Berechnung berücksichtigt werden, werden zusammen mit den Transportdaten
(s. Abschnitt 3.2) in einer Textdatei zusammengestellt, auf die Cantera zugreift.
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Die Koeffizienten, die in dieser Arbeit benutzt wurden, stammen aus unterschiedlichen
Quellen, zum größten Teil aus regelmäßig aktualisierten Datenbanken, wie dem Werk
von Gurvich et al. [42], dem NIST Chemistry Webbook [43] oder der Third Mille-
nium Database von Burcat und Ruscic [41]. Die Koeffizienten werden im Idealfall
durch die Anpassung der Polynome an gemessene Daten generiert, wobei natürlich
auch die Messungen gewisse Fehlergrenzen aufweisen. Insbesondere bei den höheren
(und gerade bei der Verbrennung relevanten) Temperaturen muss zudem über den
gemessenen Bereich hinaus extrapoliert werden, was zu weiteren Ungenauigkeiten
führt. Hinzu kommt, dass nicht für alle Spezies überhaupt Messungen über einen
größeren Temperaturbereich vorliegen. Für diese Fälle gibt es verschiedene Methoden,
thermodynamische Daten abzuschätzen oder auf der Basis von quantenmechanischen
Messungen bzw. Berechnungen der Schwingungsfrequenzen und Trägheitsmomente zu
berechnen (s. [36, 41]). Die mit den Polynomen berechneten Größen haben daher für
unterschiedliche Spezies unterschiedliche Genauigkeit. Burcat und Ruscic [41] geben
Fehler in der Enthalpie von 0,5 bis 8 % an. Für einige Spezies (u.a. FeOH, Fe(OH)2
und FeO2) wurden die Enthalpie und Entropie, die mit den Koeffizienten aus unter-
schiedlichen Quellen (d.h. [41] und [42]) berechnet wurden, verglichen und haben sehr
gute Übereinstimmung gezeigt. Allerdings kann schon eine Abweichung der Standard-
bildungsenthalpie bei 298 K im Rahmen der Messfehlergrenzen bei einigen Spezies zu
deutlichen Effekten in den Resultaten von Gleichgewichtsberechnungen führen [41].
Zur Berechnung des thermodynamischen und chemischen Gleichgewichts eines Ge-
mischs müssen über die Python-Eingabedatei die Informationen über das Gemisch
und die Randbedingungen angegeben werden. Das heißt, die Anfangszusammenset-
zung des Gemischs auf Stoffmengen-Basis, die Anfangstemperatur und der Anfangs-
druck müssen gegeben sein. Cantera berechnet dann das Gleichgewicht durch Mi-
nimierung der freien Enthalpie G wie oben beschrieben, wobei hier die Möglichkeit
besteht festzulegen, ob dabei Druck und Temperatur oder ein anderes Stoffgrößen-
paar konstant gehalten werden soll. Zur Berechnung der adiabaten Flammentempera-
tur werden zum Beispiel Druck und Enthalpie konstant gehalten; die Temperatur, die
sich dann im Gleichgewicht einstellt, ist die adiabate Flammentemperatur. Um diese
Temperatur zu berechnen ist ein iterativer Ansatz nötig, da bei der Minimierung der
freien Enthalpie zur Bestimmung des Gleichgewichts ja per Definition Druck und Tem-
peratur konstant sind. Daher muss zunächst eine Temperatur geschätzt werden und
anschließend die Enthalpie im Gleichgewicht mit der Enthalpie der Ausgangszusam-
mensetzung verglichen werden. An dieser Stelle sollte erwähnt werden, dass die auf
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diese Weise berechnete Temperatur niedriger sein wird, als diejenige, die man erhält,
wenn man ausschließlich eine globale Verbrennungsreaktion in der Form
Brennstoff+Sauerstoff −→ Produkte
betrachtet. Das liegt daran, dass die Eingabedatei für Cantera in der Regel viele
Spezies enthält, die in der globalen Reaktion nicht berücksichtigt werden, wie zum
Beispiel Wasserstoff- und Sauerstoffradikale, Kohlenstoffmonoxid, Stickoxide etc. Durch
die hohe Temperatur, die sich im Gleichgewicht einstellt, wird es aber durchaus zu Dis-
soziation z.B. von Kohlendioxid kommen, wodurch die Temperatur dann niedriger sein
wird, als wenn von einer vollständigen Verbrennung ausgegangen wird. Die Eingabe-
datei mit den Spezies und ihren Konstanten für die NASA-Polynome, die für die
Gleichgewichtsberechnungen im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist in An-
hang B beigefügt.
3.2. 1-D Flammenmodellierung
Zur Modellierung einer eindimensionalen Flamme werden die Temperatur, die Geschwin-
digkeit und die Zusammensetzung des Gemischs als eine Funktion der Position z
berechnet. Dies ist möglich mithilfe der Erhaltungsgleichungen 2.10, 2.11, 2.12 und
2.13, die in Abschnitt 2.2 eingeführt wurden. Dafür werden zunächst einige Annahmen
getroffen, die die Berechnungen vereinfachen:
• Es gilt das ideale Gasgesetz. Insbesondere bei den niedrigen Drücken (< 1 bar)
der in dieser Arbeit untersuchten Flammen ist das eine realistische Annahme.
• Der Druck ist überall in der Flamme konstant.
• Die Flamme ist stationär, d.h. es finden keine zeitlichen Änderungen statt.
• Die Eindimensionalität gibt vor, dass sich die Geschwindigkeit, Temperatur und
Konzentration des Gases nur in z-Richtung (s. Abb. 2.1) ändern.
Zur Lösung des Differenzialgleichungssystem aus den Erhaltungsgleichungen müssen
nun einige Randbedingungen bekannt sein, sowie die Koeffizienten und Quellterme
berechnet werden können.
Die Massenerhaltung wird im stationären Fall zu
ρu = const (3.11)
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wobei der Massenfluss des unverbrannten Gases (ρu)z=0 vorgegeben wird. Mit der
Dichte, berechnet aus dem idealen Gasgesetz, kann an jedem Punkt in der Flamme
die Geschwindigkeit u berechnet werden. Aus diesem Grund muss die axiale Impulser-
haltung 2.13 nicht berücksichtigt werden. Denn obwohl sie benutzt werden könnte, um
die lokalen Druckvariationen in der Flamme zu berechnen, sind diese so klein, dass sie
nur einen vernachlässigbaren Einfluss auf andere Erhaltungsgrößen haben [36, S.669].
Für die Spezieserhaltung (Gl. 2.11) müssen der Diffusionskoeffizient Di,M für jede Spe-
zie in der Gasmischung und der Quellterm Si, bedingt durch die chemischen Reaktio-
nen, bekannt sein. Analog muss für die Energieerhaltung (2.12) die Wärmeleitfähigkeit
des Gases an jedem Punkt in der Flamme berechnet werden. Auf den Umgang
mit chemischen Reaktionen soll in Abschnitt 3.2.1 näher eingegangen werden. Für
die Berechnung der Transportprozesse in der Flamme, also Wärmetransport durch
Wärmeleitung und Stofftransport durch Diffusion, gibt es in Cantera zwei imple-
mentierte Modelle: ein Multikomponentenmodell und ein mischungsgemitteltes Mo-
dell (“mixture averaged”). Das Multikomponentenmodell berechnet für jede Spezies
die Wärmeleitfähigkeit und Diffusionskoeffizient in Abhängigkeit von der umgeben-
den Gasmischung, wohingegen das mischungsgemittelte Modell hierfür stoffmengen-
bzw. massengewichtete Mittelwerte bei gegebener Konzentration und Temperatur
berechnet. Letzteres ist daher wesentlich weniger aufwändig zu rechnen, so dass die
benötigt Rechenzeit deutlich verkürzt ist. Da bei den hier simulierten Flammen die
Unterschiede in den simulierten Konzentrations- und Temperaturverläufen minimal
war, wurde in den Berechnungen für diese Arbeit wurde nur das mischungsgemittelte











wobei Xi der Molenbruch der i-ten Spezies und λi ihre Wärmeleitfähigkeit ist.
Ähnlich wird auch der mittlere Diffusionskoeffizient Di,M einer Spezies i in einem







wobei Yi der Massenbruch der i-ten Spezies ist. Der Soret-Effekt, also die Eigenschaft,
dass Diffusion von Teilchen auch aufgrund eines Temperaturgradienten stattfindet
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(Thermodiffusion), wird in diesem Transportmodell nicht berücksichtigt.
Die Berechnung der binären DiffusionskoeffizientenDji und der Wärmeleitfähigkeit der
reinen Spezies λi wurde von Kee et al. [46] in Detail beschrieben. Die notwendigen
Daten für diese Rechnungen wird dem Programm in der Eingabedatei geliefert (siehe
Anhang A).
Weitere Randbedingungen sind die anfängliche Konzentration des Gemisches sowie die
Temperatur an der Stelle z = 0. Bei der brennerstabilisierten Flamme, wie sie hier
simuliert wurde (s. auch Abb. 2.1), wird diese Brennertemperatur konstant gehalten
und auf diese Weise die Wärmeleitung von der Flamme an den Brenner berücksichtigt.
Hinzu kommen als Randbedingung der bereits eingangs erwähnte vorgegebene Massen-
fluss sowie der Druck, der als konstant vorausgesetzt wird. Am Ende der vorgegebe-
nen Berechnungsdomäne müssen die Gradienten der Temperatur, Konzentrationen
(Massen-/Molenbrüche) und der Strömungsgeschwindigkeit u gleich Null sein.
Wie bereits in Abschnitt 2.2 erwähnt und aus Gleichung 2.12 ersichtlich, wird Wärme-
strahlung bei der Modellierung vernachlässigt. Das kann unter Umständen zu Fehlern
in der berechneten Temperatur führen, insbesondere wenn Partikel in der Flamme zu
erwarten sind, bei denen Wärmestrahlung einen größeren Effekt hat als in der reinen
Gasphase. Es besteht in Cantera auch die Möglichkeit, ein gemessenes Temperatur-
profil vorzugeben, was dann zur Folge hat, dass die Energieerhaltungsgleichung 2.12
nicht gelöst wird. Zwischen zwei gemessenen Temperaturen wird linear interpoliert,
wenn die Modellierung eine höhere (oder andere) Ortsauflösung hat als das gemessene
Temperaturprofil.
3.2.1. Chemische Reaktionen
Um die Änderung der Konzentration einer Spezies aufgrund von chemischen Reaktio-
nen berechnen zu können, ist es notwendig, die beteiligten Reaktionen zu kennen und
ihren Einfluss berechnen zu können. Wie bereits in Kapitel 2 angedeutet, verbergen
sich hinter der globalen Verbrennungsreaktion
Brennstoff + Sauerstoff −→ Abgas
eine ganze Reihe an sogenannten Elementarreaktionen. Als Elementarreaktion wer-
den solche Reaktionen bezeichnet, bei denen die Edukte in einem Schritt in die Pro-
dukte umgewandelt werden; sie beschreiben also den tatsächlichen Reaktionsverlauf.
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Beispiele für solche Elementarreaktionen sind die in Kapitel 2 eingeführten Gleichun-
gen der Wasserstoff-Sauerstoff-Kettenreaktion (2.1-2.3). Der Effekt dieser Reaktionen
auf die Spezieskonzentration ergibt sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit. Für Ele-
mentarreaktionen lässt sich zeigen, dass die zeitliche Änderung der Konzentration C














wobei νe und νp die stöchiometrischen Koeffizienten der Edukte bzw. Produkte sind
und kf der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion ist. Die Rekationsgeschwindigkeit




Der Geschwindigkeitskoeffizient für die Rückreaktion kr ist über die Gleichgewichts-





Kc ist die über die Konzentration definierte Gleichgewichtskonstante, die mit der be-








Daher müssen die Geschwindigkeitskoeffizienten jeweils nur für alle Hinreaktionen
angegeben werden, um Gleichung 3.14 lösen zu können.
Für eine ganze Reihe von Elementarreaktionen liegen gemessene Reaktionsgeschwin-
digkeiten vor. Dabei wird ersichtlich, dass der Geschwindigkeitskoeffizient eine starke
Funktion der Temperatur ist, beschrieben durch die (modifizierte) Arrhenius-Gleichung:






Die Aktivierungsenergie Ea entspricht einer Energieschwelle, die beim Ablauf der
Reaktion überwunden werden muss. Der präexponentielle Faktor (A · T n) berück-
sichtigt die mittlere Lebensdauer eines reaktiven Moleküls für unimolekulare Reak-
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tionen, bzw. die Anzahl von Stößen zwischen zwei oder drei Molekülen pro Zeit für
bi- oder trimolekularen Reaktionen [33], wobei A und n jeweils Anpassungsparameter
sind. Eine trimolekulare Reaktionen in der Gasphase hat die Form
A+B +M 
 AB +M (3.19)
wobei M ein Stoßpartner ist, der die überschüssige Energie mitnimmt, um die Verbin-
dung AB zu stabilisieren (Hinreaktion), bzw. der die nötige Energie für die Dis-
soziation von AB in A und B liefert. Hierbei ist es möglich, in Cantera für un-
terschiedliche Moleküle unterschiedliche Kollisions-Effektivitäten  anzugeben. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist dann gegeben als
ω = kf [A] [B] [M ] ,





mit Ci für die Konzentration von Spezies i ist.
Für die Modellierung von Verbrennungsprozessen (oder anderen Prozessen mit chemi-
schen Reaktionen) wird dem Simulationsprogramm ein Reaktionsmechanismus be-
reitgestellt, der die Informationen über die Elementarreaktionen beinhaltet, die bei
dem gegebenen System eine Rolle spielen. Je vollständiger dieser Reaktionsmecha-
nismus ist, desto detaillierter und genauer sind die Simulationsergebnisse, allerdings
auf Kosten des Rechenaufwandes. Der Mechanismus, der für diese Arbeit verwendet
wurde, besteht aus 677 Elementarreaktionen und berücksichtigt 127 Spezies. Die Basis
bildet ein Mechanismus von Sung et al. [47], der sich aus dem GRI1.2-Mechanismus
[48] und zusätzlichen Reaktionen der C1-C3-Chemie zusammensetzt. Dieser Mecha-
nismus wurde von Sung et al. an Methan- und Propandiffusionsflammen bei Drücken
von 1 bis 5 bar validiert, indem gezeigt wurde, dass die simulierten Verläufe der Tempe-
ratur und Majoritätenspezies gute Übereinstimmung mit gemessenen Profilen zeigen.
Nachfolgend wurde der Mechanismus von einer Reihe von Gruppen zur Modellierung
von unterschiedlichen Flammen verwendet und mit gemessenen Daten weiter validiert.
Kim und Shin [49] haben Zündverzugzeiten von Propan-Sauerstoff-Argon-Mischungen
bei Drücken zwischen 0,75 und 1,75 bar gemessen, die mit dem Mechanismus von Sung
et al. gut reproduziert werden konnten. Mit dem Mechanismus berechnete Flam-
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mengeschwindigkeiten waren für Methan-Luft- und Propan-Luft-Flammen für eine
Reihe von Stöchiometrien bei Atmosphärendruck in guter Übereinstimmung mit Mes-
sungen von Lee et al. [50]. Für diese Arbeit wurde dem Mechanismus ein Untermecha-
nismus für die Eisenreaktionen von Rumminger et al. [5] zugefügt1. Rumminger et al.
[5] und Linteris et al. [8, 25, 51] haben anhand von Flammengeschwindigkeitsmessun-
gen unterschiedlicher Methan-Sauerstoff-Stickstoff-Flammen gezeigt, dass der Mecha-
nismus den Einfluss von Eisen auf die Flammengeschwindigkeit gut wiedergibt.




Numerische Verfahren zur Modellierung von Flammen leisten einen großen Beitrag
zum Verständnis der chemischen Reaktionen und Transportprozesse, die einen Ver-
brennungsprozess ausmachen. Allerdings bedarf es experimenteller Messdaten zum
Abgleich und zur Weiterentwicklung der Modelle. Für chemische Daten, wie z.B.
Reaktions- und Gleichgewichtskonstanten, bieten sich in erster Linie Experimente in
homogenen Systemen an, wie dem Stoßwellenrohr, dem Rohrreaktor oder einem gut
durchmischten Reaktor. Allerdings liefert gerade die chemische Struktur der laminare
Flamme wertvolle Erkenntnisse über die Gültigkeit und Vollständigkeit eines Mecha-
nismus. Im Verlauf einer laminaren Flamme steigt die Temperatur je nach Brennstoff
um 2000 - 3000 K und auch die Zusammensetzung weist eine große Bandbreite auf, so
dass der Mechanismus anhand von Messungen an Flammen bezüglich der Temperatur-
und Konzentrationsverläufe validiert werden kann.
Eine Flamme ist vollständig beschrieben, wenn Druck, Temperatur, Geschwindigkeit
und Gaszusammensetzung als Funktion der Ortskoordinate bekannt sind. In einer
laminaren, brennerstabilisierten Flamme kann der Druck als konstant angenommen
werden. Somit ist die Dichte nur noch eine Funktion von Temperatur und Gaszusam-
mensetzung. Zur Validierung eines Reaktionsmechanismus’ an einer laminaren Flamme
sind demnach Messdaten für den Temperaturverlauf der Flamme und die ortsaufge-
lösten Spezieskonzentrationen notwendig.
Experimentelle Methoden zur Untersuchung von Flammenstrukturen können in invasi-
ve und berührungsfreie Methoden eingeteilt werden. Zu den invasiven Methoden gehö-
ren Thermoelementmessungen der Flammentemperatur und Probeentnahmetechniken
zur Bestimmung von Speziesprofilen. Für letzteres bietet sich besonders die Molekular-
strahlmassenspektrometrie (MBMS, Molecular Beam Mass Spectrometry) an, da mit
dieser Methode die Konzentrationen verschiedener Spezies, sowohl der Hauptspezies
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als auch der Intermediate, in-situ gemessen werden können. Diese Methode wird in 4.1
näher beschrieben. Bei den berührungsfreien Methoden, die in der Verbrennungsfor-
schung zum Einsatz kommen, handelt es sich in erster Linie um laser-optische Metho-
den. Neben der in dieser Arbeit verwendeten laserinduzierten Fluoreszenz (LIF), auf
die in Abschnitt 4.2 im Detail eingegangen wird, gibt es eine Reihe anderer Metho-
den. Bei der Raman-Spektroskopie wird die inelastische Streuung des eingestrahlten
Laserlichts spektral aufgelöst aufgenommen und damit die Konzentration verschiede-
ner Spezies bestimmt. Da das Signal verhältnismäßig schwach ist, eigenet sich diese
Methode in erster Linie für die Hauptspezies einer Flamme. Eine verwandte Methode
ist das Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy Verfahren (CARS), welches sich so-
wohl zur Temperatur- als auch zur Messung der Spezieskonzentration eignet. CARS
erlaubt eine sehr hohe räumliche und zeitliche Auflösung und ist, im Gegensatz zu
LIF und der Raman-Spektroskopie, auch in Flammen anwendbar, die eine hohe Par-
tikeldichte haben bzw. die stark rußend sind. Es hat aber den großen Nachteil, dass es
experimentell sehr aufwändig ist. Es gibt eine Reihe weiterer optischer, in der Regel
Laser-basierter, Verfahren zur Messung von Konzentrationen und Temperatur, wie Ca-
vity Ring Down Spectroscopy zur Konzentrationsmessung oder Degenerate Four-Wave
Mixing, eine weitere kohärente Methode, womit sowohl Temperatur als auch Konzen-
trationen bestimmt werden können. Eine ausführliche Übersicht über Messverfahren
für Verbrennungsdiagnostik ist zum Beispiel in [1] oder [52] gegeben.
Die für diese Arbeit gewählten Verfahren, MBMS für Spezieskonzentrationen und LIF
für Temperaturprofile in der Flamme sowie für Eisenatomkonzentrationen sollen im
Folgenden näher beschrieben werden.
4.1. Massenspektrometrie
In der Massenspektrometrie werden die untersuchten Moleküle anhand ihrer Masse
identifiziert. Diese Methode eignet sich daher zur Messung einer weiten Bandbreite
von Flammenintermediaten: insbesondere komplexe Moleküle, deren spektroskopische
Daten nur unzureichend bekannt sind, und die daher für optische Methoden schwer
zugänglich sind, lassen sich mit dieser Methode gut untersuchen. Die hier angewand-
te Molekularstrahlmassenspektrometrie erlaubt eine kontinuierliche in-situ Messung.
Bei anderen massenspektrometrischen Verfahren wird im Gegensatz dazu ein Gas-
volumen entnommen und die Probe wird anschließend in einem separaten Massen-
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung eines Molekularstrahlmassenspektrometers
spektrometer untersucht. Dieses Verfahren ist deutlich zeitaufwändiger als ein in-situ-
Verfahren. Zudem muss bei beiden Methoden dafür gesorgt werden, dass die aus dem
Gas entnommenen Teilchen nicht weiter reagieren, bevor sie nachgewiesen werden.
Im Molekularstrahl-Verfahren wird hierfür aus der Flamme ein Molekularstrahl ab-
gesaugt, wie in Abb.4.1 schematisch dargestellt ist. Durch eine Düse, die zentral in
der Flamme positioniert ist, wird eine Probe abgesaugt. Aufgrund des sehr geringen
Drucks hinter der Düse (typischerweise 10−4 − 10−3 hPa), expandiert das Probevolu-
men so stark, dass die mittlere freie Weglänge der Moleküle länger ist als der Weg zur
Analyseeinheit. Intermolekulare Stöße finden daher nicht mehr statt: die Reaktionen
werden “eingefroren” und ein Molekuarstrahl wird geformt, in dem sich die Moleküle
ohne gegenseitige Behinderungen frei bewegen können. Der zentrale Teil des Moleku-
larstrahls wird durch eine weitere Düse, den sogenannten Skimmer, gesaugt und auf
den Ionisationsdruck von 10−6−10−5 hPa expandiert. Der Skimmer sorgt dafür, dass
der Randbereich des Molekularstrahls, der erwartungsgemäß durch die Düsenwand
beeinflusst wird, die nachfolgende Analyse nicht verfälscht [53].
Der Molekularstrahl durchströmt nach dem Skimmer in der Ionisationskammer das so-
genannte Ionisationsvolumen von wenigen mm3, in dem die Moleküle ionisiert werden.
Dies kann entweder durch einen Elektronenstrahl oder durch einen Laserstrahl (Photo-
Ionisation) geschehen. Bei der Elektronenstoßionisation werden von einem glühenden
Wolframdraht Elektronen emittiert, die dann durch ein elektrisches Feld beschleunigt
werden. Durch Blenden und ein Magnetfeld wird ein Strahl geformt, der dann den Mo-
lekularstrahl kreuzt. Bei der Photo-Ionisation wird die Ionisationsenergie durch einen
Laser den Molekülen zugeführt. Bei der Ionisation besteht die Gefahr, dass Moleküle
durch die zugeführte Energie nicht nur ionisiert sondern auch fragmentiert werden.
Dieses Risiko wird minimiert, wenn die Energie der Ionisationsquelle möglichst wenig
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über der Ionisationsenergie der untersuchten Molekülen liegt. Bei der Elektronenstoß-
ionisation wird die Energie direkt durch die Beschleunigungsspannung des Elektro-
nenstrahls geregelt. Bei der Laser-Ionisation hängt die eingestrahlte Energie von der
Wellenlänge des Lasers ab. Da aber mit dem Laser durch Fokussierung eine höhere
Energiedichte im Ionisationsvolumen erreicht werden kann als mit dem Elektronen-
strahl, ist es möglich, bereits bei einer sehr geringen Energie ausreichend Moleküle zu
ionisieren, um ein gutes Signal/Rausch-Verhältnis zu erhalten. Daher kann mit der
Photo-Ionisation das Risiko der Fragmentierung verringert werden.
Die Energie, die mindestens benötigt wird, um ein Molekül zu ionisieren, wird Io-
nisationsenergie genannt und ist abhängig von der Spezies. Typischerweise liegen die
Ionisationsenergien von Flammenspezies, die auch in dieser Arbeit untersucht wurden,
zwischen ca. 6 bis 16 eV [43, 54]. Hinzu kommt, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit
für die meisten Moleküle relativ gering ist, wenn die zugeführte Energie nur knapp über
der Ionisationsenergie liegt [54]. Bei der Photo-Ionisation müssen daher entweder La-
ser mit einer Wellenlänge im Vakuum-Ultravioletten Bereich verwendet werden, oder
die Ionisation muss in einem Zwei- oder Mehrphotonenprozess (Resonant Enhanced
Multi-Photon Ionisation, REMPI ) stattfinden. Bei dem Mehrphotonenprozess wird
das Molekül zunächst durch die Absorption von einem oder zwei Photonen in einen
elektronisch angeregten Zwischenzustand gebracht und dann durch die Absorption ei-
nes weiteren Photons ionisiert. Bei einer gegebenen Wellenlänge lassen sich demnach
nur solche Moleküle ionisieren, die Photonen bei dieser Energie absorbieren können (s.
a. Abschnitt 4.2). Ein Nachteil dieser Methode ist daher, dass für die Messung einer
Vielzahl von verschiedenen Spezies Photonenquellen unterschiedlicher Wellenlängen
vorhanden sein müssen, wofür in der Praxis meist justierbare Farbstoﬄaser benutzt
werden.
Zur Identifikation der Moleküle werden die Ionen nach der Masse getrennt. Hierfür
gibt es unterschiedliche Methoden, wobei in dieser Arbeit die Flugzeitmassenspektro-
metrie (engl. time-of-flight, TOF) verwendet wurde. Hierbei werden die ionisierten
Moleküle zur Separierung in unterschiedliche Massen beschleunigt und die Zeit, die
sie brauchen um eine definierte Strecke zurückzulegen, wird gemessen. Die Ionen sind
weitestgehend einfach ionisiert, so dass die auf die Ionen wirkende Kraft proportional
zum angelegten Feld ist. Die resultierende Geschwindigkeit ist daher nur eine Funktion
ihrer Masse, so dass durch die Flugzeit auf ihre Masse geschlossen werden kann (s.
Gl. 4.1), daher auch der Name Flugzeitmassenspektrometrie [55, 56]. Die Beschleuni-
gung der Ionen wird durch Anlegen eines elektrischen Felds realisiert, im sogenannten
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Repeller. Ebenso wie die Ionisation, geschieht dies gepulst, und zwar derart, dass Io-
nisation und Beschleunigung nie gleichzeitig stattfinden, um Wechselwirkungen der
Magnetfelder zu vermeiden.
Die Strecke, die die Ionen zurücklegen, wird Driftstrecke genannt und ist schematisch
in Abb.4.1 gezeigt. Da das Ionisationsvolumen eine räumliche Ausdehnung hat, be-
finden sich die Ionen zum Zeitpunkt der Beschleunigung nicht alle am gleichen Ort,
so dass während des Beschleunigungspulses unterschiedliche Potenziale auf sie wir-
ken. Außerdem werden die positiven Ionen aufgrund der Coulomb-Kräfte auseinander
diffundieren, was zu unterschiedlichen Anfangsgeschwindigkeiten der Ionen führt. Die
Unterschiede in der kinetischen Energie der Ionen zum Zeitpunkt der Beschleunigung
würden ohne Korrektur dazu führen, dass Moleküle mit gleicher Masse unterschiedliche
Flugzeiten haben. Zur Kompensation dieser Flugzeitunterschiede werden die Ionen in
einem elektrischen Entschleunigungsfeld abgebremst und dann in die entgegengesetzte
Richtung wieder beschleunigt [56]; das ist die Funktion des Reflektrons (s. Abb. 4.1).
Ionen mit einer hohen Energie dringen tiefer in das Reflektionsfeld ein und verbringen
so mehr Zeit dort als Ionen mit einer niedrigeren Energie. Auf diese Weise werden
die unterschiedlichen Startenergien einzelner Moleküle gleicher Masse kompensiert.
Durch den Einsatz eines Reflektrons kann die Auflösung des Spektrometers so weit
gesteigert werden, dass selbst Moleküle mit sehr ähnlichen Massen, wie zum Beispiel
CO (28,0101 g/mol) und C2H4 (28,0532 g/mol), noch eindeutig identifiziert werden
können. Das in dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer hat eine Auflösung von
m/∆m = 3000. Am Ende der Flugstrecke treffen die Ionen auf einen Vielkanalde-
tektor (MCP, engl. multi channel plate), der zeitaufgelöst ausgelesen wird. Auf diese
Weise erhält man ein Spektrum mit der Anzahl der Moleküle aufgetragen gegen ihre
Flugzeit, wie in Abb.4.2 gezeigt. Im idealen Fall, also bei gleicher Startenergie, glei-
cher Beschleunigung und gleicher Flugstrecke der Ionen, ist die kinetische Energie der




wobei u die Geschwindigkeit und m die Masse ist. Mit u = d/t ergibt sich daraus die




mit der Driftstrecke d.
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Abbildung 4.2.: Typisches Flugzeitspektrum aus dem Abgas einer brennstoffreichen Pro-
pen/Sauerstoff/Argonflamme (φ = 2, 3)
Wenn die Position der Düse relativ zur Brenneroberfläche variiert wird und an un-
terschiedlichen Positionen jeweils ein Massenspektrum aufgenommen wird, können
Speziesprofile entlang der Flammenkoordinate erstellt werden. Auf diese Weise erhält
man relativ schnell eine qualitative Ausage über den Verlauf verschiedenster Interme-
diate. Die Messung von absoluten Konzentrationen gestaltet sich deutlich schwieriger.
Es muss zum einen berücksichtigt werden, dass verschiedene Spezies unterschiedliche
Ionisationswahrscheinlichkeiten haben. Des Weiteren ist auch die Wahrscheinlichkeit
der Fragmentierung während der Ionisation sehr unterschiedlich. Eine Kalibrations-
messung, bei dem eine Gasmischung mit bekannten Konzentrationen mehrerer inte-
ressanten Spezies untersucht wird, kann benutzt werden, um den Einfluss dieser Effekte
zu quantifizieren, wobei dies natürlich nur für stabile Spezies realisierbar ist.
Ein weiterer Nachteil dieser invasiven Methode ist, dass die Düse zur Probeentnahme
das lokale Strömungsfeld der Flamme verändert und dadurch vor allem auch einen
Einfluss auf die lokale Temperatur hat. Hartlieb et.al. [57] haben Temperaturprofile
von laminaren Flammen mit und ohne Düse gemessen und dabei Abweichungen von
rund 500 K verzeichnet. Dies muss bei dem Vergleich von gemessenen Speziesprofilen
mit modellierten Flammen berücksichtigt werden; idealerweise indem parallel zu den
Konzentrationsmessungen mit dem Molekularstrahl Massenspektrometer der Tempe-
raturverlauf der Flamme mit Düse gemessen wird. Dann kann das gemessenen Tem-
peraturprofil der Flammenmodellierung zugrunde gelegt werden und auf diese Weise
wird der Einfluss der Düse auf die lokale Flammentemperatur in der Modellierung
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Abbildung 4.3.: Prinzip der Laser induzierten Fluoreszenz am schematischen Energieni-
veaudiagramm für das OH-Radikal (v” bezeichnet die Schwingungszu-
stände im elektronischen Grundzustand, v’ die im angeregten Zustand.
Die dünneren Linien repräsentieren die Rotationszustände.)
berücksichtigt.
4.2. Laserinduzierte Fluoreszenz
Die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) ist eine in der Verbrennungsforschung sehr ver-
breitete spektroskopische Methode zur Temperatur- und Konzentrationsmessung. Sie
zeichnet sich insbesondere durch eine hohe Empfindlichkeit aus, so dass sie sich sehr
gut für Messungen von Konzentrationen im ppm-Bereich und darunter eignet. Ein
weiterer Vorteil ist der im Vergleich zu anderen optischen Methoden verhältnismäßig
überschaubare apparative Aufwand. LIF ist ein zweistufiger Prozess: Das eingestrahl-
te Laserlicht wird zunächst vom untersuchten Molekül oder Atom absorbiert und im
zweiten Schritt wird diese Energie in Form von Fluoreszenz wieder emittiert. Diese,
somit durch den Laser induzierte Fluoreszenz, wird aufgenommen und ihre Intensität
kann dann Aufschluss über die Konzentration der Spezies geben. Je nach zu unter-
suchendem System gibt es eine große Bandbreite unterschiedlicher Verfahren, auf die
hier nicht alle im Detail eingegangen werden soll. Eine gute Übersicht bieten zum Bei-
spiel [1, 52]. Im folgenden soll das Prinzip der LIF kurz erläutert werden, um dann die
in dieser Arbeit verwendeten Methoden ausführlicher zu behandeln.
Trifft ein Lichtstrahl der Frequenz ν auf ein Molekül oder Atom, kann das Molekül
Energie des Lichtes absorbieren und damit in einen elektronisch angeregten Zustand
übergehen, wenn die Lichtenergie h ·ν gleich der für den Übergang benötigten Energie
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ist (siehe Abb.4.3). Die Wellenlängen (λ = c/ν), bei denen Licht absorbiert werden
kann, sind aufgrund der Quantelung der energetischen Zustände für jede Spezies un-
terschiedlich, so dass durch die Wahl der Wellenlänge eine ganz bestimmte Spezies
nachgewiesen werden kann. Nach der Anregung wird das Molekül durch unterschied-
liche, mit einander konkurrierende Prozesse wieder in einen energetisch niedrigeren
Zustand übergehen. Ein solcher Prozess ist die spontane Emission eines Photons, die
Fluoreszenz genannt wird; dieser ist in Abb.4.3 schematisch dargestellt. Dabei ist es
nicht zwingend, dass die Fluoreszenz die gleiche Wellenlänge hat wie das ursprünglich
eingestrahlte Licht; vielmehr kann der Zustand nach der Emission energetisch über
oder unter dem Ausgangszustand liegen. Des weiteren sind Energietransferprozesse
innerhalb des angeregten Zustands möglich, bevor das Molekül fluoresziert. Auf diese
Weise wird sich die Fluoreszenz, die aus der Anregung mit einer Wellenlänge resultiert,
auf einen weiten spektralen Bereich verteilen (s.u.).
In einem Atom wird der tiefstmögliche Energiezustand als Grundzustand bezeichnet,
höhere Energiezustände sind angeregte Zustände [58]. Diese Anregungszustände sind
eigentlich Zustände der Elektronen, die im Atom enthalten sind, und somit spricht
man vom elektronischen Grundzustand bzw. von elektronisch angeregten Zuständen.
Bei Molekülen sind in jedem dieser elektronischen Zustände zusätzlich unterschiedliche
Vibrations- und Rotationszustände möglich, da die Atome eines Moleküls gegeneinan-
der schwingen können und das ganze Molekül rotieren kann. In Abb. 4.3 sind für die
beiden gezeigten elektronischen Zustände jeweils zwei Vibrationszustände mit wiede-
rum einigen Rotationszuständen schematisch dargestellt.
Nicht jeder Vibrations-/Rotationszustand eines angeregten Zustands eines Moleküls
kann von jedem Vibrations-/Rotationszustand des Grundzustands aus erreicht werden
(bzw. umgekehrt im Fall der Fluoreszenz); welche Übergänge möglich sind, bestim-
men eine Reihe von Auswahlregeln, auf die hier nicht näher eingegangen werden soll
(s. z.B. [59, 1]). Um eindeutig bestimmen zu können, welcher Übergang angeregt wird,
hat sich in der Spektroskopie eine Notation eingebürgert, die hier kurz erklärt wer-
den soll. Zunächst sind Übergänge zwischen Rotationzuständen nur möglich, wenn die
Änderung der Rotationsquantenzahl, ∆J 0, 1 oder -1 ist. Diejenigen Übergänge, bei
denen ∆J = −1 ist, werden P-Zweig genannt. Übergänge mit ∆J = 1 heißen R-Zweig
und mit ∆J = 0 heißen Q-Zweig. Zur Bezeichnung einzelner Übergänge (oder Linien)
wird zunächst der Zweig angegeben und danach in Klammern die Rotationsquanten-
zahl des angeregten Zustands. Der Index gibt weitere Informationen bezüglich des
Energienieveaus des elektronischen Grundzustands, die beim OH-Radikal durch die
28
4.2. Laserinduzierte Fluoreszenz
sogenannte Spin-Bahn-Kopplung weiter aufgespalten sind. Details hierzu finden sich
in Textbüchern der Quantenphysik, aber auch in [1].
Für LIF Spektroskopie wird die Anregungsenergie durch Laserlicht geliefert, das durch
das Probevolumen gestrahlt wird, und die resultierende Fluoreszenz wird aufgenom-
men. Von der Intensität der gemessenen Fluoreszenz kann dann auf die Spezieskonzen-
tration und/oder die Temperatur geschlossen werden. Wie eingangs erwähnt, ist die
Fluoreszenz allerdings nicht der einzige Prozess, der bei der Relaxation eines Moleküls
von einem angeregten Zustand eine Rolle spielt, so dass ein Rückschluss von der Fluo-
reszenzintensität auf die Spezieskonzentration nur unter Berücksichtigung dieser kon-
kurierenden Prozesse aussagekräftig ist. Zur Illustration soll ein Zwei-Niveau-Modell,
skizziert in Abb.4.4, betrachtet werden. Die beiden horizontalen Linien stellen zwei
Energie-Niveaus dar, der Ausganszustand ist mit 1 notiert. Mit den Pfeilen sind die
Prozesse dargestellt, die einen Übergang in ein anderes Energieniveau zur Folge ha-
ben. b12 steht für die stimulierte die Absorption (des eingestrahlten Laserlichts), b21
für die stimulierte Emission. Weitere Relaxationsprozesse sind die Fluoreszenz (A21)
und die Stoßlöschung (Q21). Wenn ein angeregtes Molekül mit einem anderen Mole-
kül kollidiert und dabei Energie abgibt und somit entspannt, wird dies (stoß-)löschen
(engl. quenchen) genannt. Zwei weitere Prozesse, die mit der Fluoreszenz konkurrie-
ren, sind die Prädissoziation (P ) und die Photoionisation (W2i), die aus Abschnitt 4.1
bereits bekannt ist. Diese werden im Folgenden nicht weiter betrachtet werden; Pho-
toionsiation ist bei den hier verwendeten sehr geringen Laserintensitäten in der Regel
vernachlässigbar und Prädissoziation wird erst relevant, wenn bestimmte, prädisso-
ziative Zustände angeregt werden (z.B. v’ = 3 für das OH-Molekül [52, S. 128-155]).
Die Wahrscheinlichkeit, mit der Absorption und Emission induziert werden kann,
hängt außer von der Energiedichte des Lichts von dem jeweiligen Molekül selbst ab.
Diese Abhängigkeit ist durch die Einsteinkoeffizienten für stimulierte Absorption B12
und für stimulierte Emission B21 beschrieben. Die Geschwindigkeitskonstanten für die
stimulierte Absorption (b12) und Emission (b21) ergeben sich dann mit den Einstein-




wobei c die Lichtgeschwindigkeit ist. Die Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission
wird durch den Einstein A Koeffizienten beschrieben. Da die spontane Emission unab-
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Abbildung 4.4.: Einfaches Zwei-Niveau-Modell zur Beschreibung der Prozesse im LIF
(nach [1])
hängig von dem eingestrahlten Laser ist, ist A21 gerade die Geschwindigkeitskonstante
der spontanen Emission bzw. der Fluoreszenz. Q21 ist die Geschwindigkeitskonstante
für die Stoßlöschung. Wenn b12 + b21 = A21 +Q21, oder mit anderen Worten, wenn die
“netto” stimulierte Absorptionsrate gleich der Summe der Raten für Fluoreszenz und






Bleibt die Intensität des eingestrahlten Lasers deutlich darunter (Iν  Iνsat), ist die
resultierende Fluoreszenz eine lineare Funktion der eingestrahlten Laserleistung (s.
Abb. 4.5) und ist gegeben durch
F = h · v
c
· Ω4pi · l · A ·N
0




In Gleichung 4.4 ist Ω der Detektionswinkel, Ω4pi ist also der Anteil der gesamten Fluo-
reszenz, der mit dem Aufnahmegerät erfasst wird. l ist die Länge des Probevolumens
und A die Brennpunktfläche des Laserlichts. N01 ist die Anzahl der Moleküle im Grund-
zustand (Zustand 1) vor der Anregung (zur Zeit t = 0), also die gesuchte Größe. Wie
bereits erwähnt, können sich Moleküle in unterschiedlichen Energiezuständen befinden.
Hat man ein Volumen mit N Molekülen, werden sich die Moleküle auf unterschiedli-

















Abbildung 4.5.: Fluoreszenzintesität in Abhängigkeit der eingestrahlten Laserintensität
der Temperatur und den für das gegebene Molekül möglichen Zuständen ab. Im ther-
mischen Gleichgewicht stellt sich eine sogenannte Boltzmannverteilung ein, die durch







wobei i die Energie und gi die Entartung (oder das statistische Gewicht) des Zustands
i ist. Ni ist die Teilchenanzahldichte in Zustand i und k ist die Boltzmannkonstante.
Die Laufvariable j läuft über alle möglichen Zustände, die das Molekül bevölkern kann.
Die Herleitung der Gleichung 4.4 lässt sich in der Literatur zu laserdiagnostischen
Methoden nachlesen (z.B. [1, 59]), so dass hier nur das Ergebnis gezeigt wird. Aus
der Gleichung lässt sich aber gut erkennen, welche Faktoren die Fluoreszenz beein-
flussen und wo die Schwierigkeiten in der Interpretation der Messdaten liegen. Wie
zu erwarten, hängt die Fluoreszenz von der Intensität Iv und der Energie h · ν des
eingestrahlten Laserlichts sowie der Größe des Probevolumens (l ·A) ab. Der Einstein-
B-Koeffizient quantifiziert die Rate, mit der das eingestrahlte Licht absorbiert wird.
Der Term A/(A + Q) ist die Fluoreszenzquantenausbeute, die ein Maß für die Effi-
zienz der Fluoreszenz ist. Je größer die Löschrate Q21 im Verhältnis zur Fluoreszenz-
rate A21 ist, desto geringer wird die Quantenausbeute und somit auch das Signal. Je
höher der Druck und somit die Dichte des untersuchten Systems, desto größer wird
die Löschrate, so dass die Stoßlöschung mit steigendem Druck immer wichtiger wird.
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Außerdem hängt die Löschrate von den spezifischen Stoßpartnern und ihrer Energie
ab, sie ist also zusätzlich eine Funktion der Zusammensetzung und der Temperatur.
Um also quantitative Aussagen aufgrund von LIF-Messungen machen zu können, muss
die Löschrate bekannt sein, oder es müssen Methoden entwickelt werden, mit denen
sie in der Auswertung eliminiert werden kann. Für ersteres können Messungungen des
Löschverhaltens des untersuchten Systems vorgenommen werden, was bei stationären
Flammen insbesondere bei niedrigen Drücken zwar durchaus realisierbar aber auch
sehr zeitaufwändig ist. In dieser Arbeit wurde für die Konzentrationsmessung von
Eisenatomen eine Methode gewählt, bei der die Löschrate nicht bekannt sein muss,
wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben wird. In Abschnitt 4.2.1 wird näher erklärt, wie bei
der Temperaturmessung mit OH-LIF die Löschraten berücksichtigt wurden.
Das in Abb. 4.4 dargestellte Modell und die davon abgeleitete Gleichung 4.4 sind eine
gute Beschreibung der Prozesse, die in atomarem LIF stattfinden. Bei zwei-atomigen
Molekülen, wie dem OH-Radikal, ergibt sich eine deutlich komplexere Situation, wie
in Abb. 4.3 bereits angedeutet. Hier ist beispielhaft eingezeichnet, dass sich bei Mole-
külen jeder elektronische Zustand weiter aufteilt in verschiedene Schwingungszustände
(v’ bzw. v”), die wiederum unterschiedliche Rotationszustände haben können. Bei der
Anwendung von LIF-Verfahren an Molekülen ergeben sich daraus weitreichende Kon-
sequenzen. Zum einen folgt aus der Fülle der möglichen Energiezustände, dass eine
große Anzahl möglicher Übergänge angeregt werden kann. Bei der Wahl der Anre-
gungswellenläng(en) für ein Experiment kann einerseits die vorhandene Ausrüstung
des Labors (insbesondere des Lasers) berücksichtigt werden, und muss andererseits
bedacht werden, welche Übergänge die besten Ergebnisse für das jeweilige Versuchs-
ziel liefern. Bei der Messung von Temperaturen mit OH-LIF sind unter Umständen
andere Übergänge sinnvoll als bei der Messung von OH-Konzentrationen in der Flam-
me. Die unterschiedlichen Schwingungs- und Rotationszustände von Molekülen verur-
sachen noch einen weiteren Effekt. Stößt ein angeregtes Molekül mit einem anderen
Molekül zusammen, gibt es nun eine Reihe von möglichen Energietransferprozesse.
Zum einen kann, analog zum Atom, das angeregte Molekül elektronisch gelöscht wer-
den und wieder in den elektronischen Grundzustand zurück kehren. Hierbei geht das
Molekül nicht zwingend in den selben Rotationszustand zurück, aus dem es angeregt
wurde, das Resultat ist aber wie beim atomaren LIF, dass dieser Prozess konkurrie-
rend zur Fluoreszenz steht. Stöße mit anderen Molekülen können aber auch zur Folge
haben, dass sich der energetische Zustand nur wenig ändert, und dass das Molekül
in einen anderen Schwingungs- bzw. Rotationszustand innerhalb des angeregten Zu-
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stands übergeht. Hierbei spricht man von VET (engl.: Vibrational Energy Transfer)
und RET (engl.: Rotational Energy Transfer). Da das Molekül durch diese Prozesse im
elektronisch angeregten Zustand bleibt, ändert sich dadurch nicht die gesamte Fluo-
reszenzausbeute. Allerdings erstreckt sich die Fluoreszenz nach der Anregung eines
Übergangs dadurch über einen weiten Wellenlängenbereich. Zudem verlängern diese
Prozesse in der Regel die Fluoreszenzlebensdauer.
Aus dem Effekt von RET und VET auf die Fluoreszenz ergeben sich einige experimen-
telle Überlegungen. Die breite spektrale Verteilung der Fluoreszenz aus einem angereg-
ten Übergang bedeutet, dass mit breitbandiger Aufnahme der Fluoreszenz, etwa durch
eine CCD-Kamera oder eine weite Öffnung des Monochromators, das Signal maximiert
werden kann. Dahingegen können durch die spektral und zeitlich aufgelöste Messung
der Fluoreszenz Erkenntisse zum Verständnis von RET- und VET-Prozessen gewon-
nen werden. In solchen Untersuchungen wurde bereits festgestellt, dass die bei einem
Stoßprozess ausgelösten Prozesse (Fluoreszenzlöschung, RET, VET) sehr von dem je-
weiligen Stoßpartner abhängen [60, 61, 62, 63]. An der Universität Bielefeld wurde ein
Programm entwickelt, LASKIN [64], dass diese Prozesse für OH- und CH-Radikale si-
muliert, und somit zeitaufgelöste Fluoreszenzspektren berechnen kann. Dieses Wissen
ist insbesondere wichtig zur quantitativen Bestimmung von Radikalkonzentrationen in
der Flamme, spielt aber auch bei der Temperaturmessung eine gewissen Rolle, worauf
in Abschnitten 4.2.1 und 6.3 noch näher eingegangen wird.
4.2.1. Temperaturmessung mit OH-LIF
Zur Bestimmung der Flammentemperatur mit LIF wird der Zusammenhang aus Glei-
chung 4.5 benutzt; das heißt, es wird die Besetzungsverteilung von zwei oder mehr
Rotationszuständen gemessen, um dann mit Gleichung 4.5 die Temperatur zu bestim-
men. Um diese Besetzungsverteilung zu messen, gibt es unterschiedliche Verfahren; in
dieser Arbeit wurde die für stationäre Verbrennungsprozesse üblichste Methode ver-
wendet, der sogenannte Anregungsscan. Dabei werden mit einem abstimmbaren Laser
eine Reihe von Rotations-Vibrations-Übergänge aus dem Grundzustand angeregt und
die resultierende Fluoreszenz wird aufgenommen. Wie zuvor beschrieben (s. Gleichung
4.5), ist die Besetzung der einzelnen Rotationszustände im Grundzustand temperatur-
abhängig, so dass auch die Anzahl der Moleküle, die bei einer bestimmten Wellenlänge
angeregt wird, von der Temperatur abhängt. Somit ist dann auch die Intensität der re-
sultierenden Fluoreszenz eine Funktion der Temperatur, so dass mit dem gemessenen
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Abbildung 4.6.: Simulierte OH-LIF Anregungsspektren für Temperaturen von 1000 K und
3000 K (simuliert mit LIFBASE für 70mbar). Die Abhängigkeit des Spek-
trums von der Temperatur ist deutlich zu erkennen.
Anregungsspektrum die Temperatur bestimmt werden kann (s. Abb. 4.6).
Um nun aus einem gemessenen Spektrum die Temperatur zu bestimmen, wird ein
simuliertes Spektrum an die Messdaten angepasst, indem die Temperatur in der Si-
mulation variiert wird. In dieser Arbeit wurde hierfür ein Programm von J. Heinze
[65] verwendet, welches durch Minimierung der Fehlerquadratsumme das simulierte
Spektrum an die Messdaten anpasst.
Wie bereits erwähnt, besteht nach der Anregung eines Übergangs neben der direkten
spontanen Emission zusätzlich zum Löschen die Möglichkeit, dass durch Kollision mit
anderen Molekülen Rotationsenergietransfer (RET) innerhalb des angeregten Vibra-
tionszustands induziert wird. Daher muss für jeden angeregten Übergang die Neube-
setzung des angeregten Zustands aufgrund dieser Prozesse berechnet werden, so dass
die resultierende Fluoreszenz bestimmt werden kann. In dem Programm von J. Heinze
wird hierfür eine konstante Gaszusammensetzung angenommen, die dem Abgas einer
stöichiometrischen Methan/Luft-Flamme enspricht. Diese Vereinfachung ist zulässig,
da die RET Raten nur eine geringe Abhängigkeit von der genauen Gaszusammenset-
zung aufweisen [65].
Das Programm von J. Heinze berücksichtigt zusätzlich den Effekt der Linienverbreite-
rung, also die Tatsache, dass sowohl die Absorption als auch die Fluoreszenz nicht nur
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bei genau einer Frequenz auftritt, sondern über eine gewisse Breite verteilt ist. Zu-
sätzlich zur natürlichen Linienbreite, die sich aus der endlichen Dauer der Fluoreszenz
ergibt (s. z.B. [59]), hat diese Verbreiterung zwei weitere Ursachen, die zu wesent-
lich größeren Linienbreiten führen. Zum einen bewegen sich die Moleküle, während sie
aborbieren und fluoreszieren, welches die sogenannte Dopplerverbreiterung zur Folge
hat. Zum anderen geschieht es, dass die Moleküle, während sie aborbieren oder fluores-
zieren, mit anderen Molekülen kollidieren und der Absorptions- oder Emissionsprozess





so dass die Verbreiterung umso größer wird, je häufiger die Moleküle kollidieren. Die
Dopplerverbreiterung ist in erster Linie eine Funktion der Temperatur, da sie von der
Geschwindigkeit der Moleküle abhängt. Die Stoßverbreiterung dagegen spielt insbe-
sondere bei hohen Drücken eine Rolle, da die Wahrscheinlichkeit der Kollision der
fluoreszierenden bzw. absorbierenden Moleküle umso größer wird, je höher der Druck
(und damit die Dichte) des Gases ist.
OH-LIF zur Messung von Temperaturfeldern wurde bereits in vielen stationären Flam-
mensystemen erfolgreich angewandt, sowohl bei niedrigen [31, 66, 67] als auch bei
hohen Drücken [65], und auch mit anderen Methoden, wie z.B. CARS und Raman-
spektroskopie, validiert [68, 69].
4.2.2. Konzentrationsmessung mit LIF
Das Verfahren, welches für die Messung von Eisenatomkonzentrationen benutzt wurde,
ist von der Gruppe von Prof. Aldén der Universität Lund entwickelt worden. Es wurde
ursprünglich zur Messung von absoluten OH-Konzentrationen verwendet [70], ist aber
auch schon zur Bestimmung von Eisenatomkonzentrationen benutzt worden [31].
In Abb. 4.7 ist das Prinzip schematisch dargestellt. Der Laserstrahl durchquert die
Flamme in x-Richtung (s. Abb. 4.7). Durch Absorption des Laserlichts verringert sich
die Intensität des eingestrahlten Lichts entlang der x-Richtung und somit auch die re-
sultierende Fluoreszenz. Durch die Aufweitung des Laserstrahls entlang der Flammen-
koordinate (z-Richtung) können die Messungen zweidimensional durchgeführt werden.
Für diese eindimensionale Flamme bedeutet das, dass mit einer Messung das Profil
der Eisenatomkonzentration in den ersten 15 mm der Flamme bestimmt werden kann.
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Abbildung 4.7.: Schematische Darstellung der Absorptionsmethode zur Messung von Ei-
senatomkonzentrationen
Die resultierende Fluoreszenz wird hier als Maß für die Laserabsorption benutzt, die
über das Lambert-Beer-Gesetz mit der Teilchendichte N verbunden ist:






wobei I(x) die Laserintensität an der Stelle x und I0 die Intensität an der Stelle
x = 0 ist. σ0 ist der sogenannte effektive Absorptionsquerschnitt, eine in der Laser-
spektroskopie übliche Art die Absorptionsrate zu beschreiben, wobei Gleichung 4.7





Wenn nun der Laser einmal in x-Richtung (Ivor) und einmal in entgegengesetzter
Richtung (Iru¨ck) durch das Probevolumen gestrahlt wird, ergibt sich aus Gleichung







Das ist dadurch bedingt, dass die sich Terme für den Detektionswinkel, die Absorpti-
onsrate, die lokale Quantenausbeute und die Teilchendichte herauskürzen lassen. Abb.
4.8 zeigt links die Fluoreszenz in Abhängigkeit von der Position x einmal bei der Ein-
strahlung von links (vor) und einmal bei der Einstrahlung von rechts (rück). Rechts
in der Abbildung ist das Verhältnis der beiden Intensitäten (R(x)) und der natürliche
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Abbildung 4.8.: Fluoreszenz nach der Einstrahlung von links (vor) und von rechts (rück)
(links), sowie das resultierende Verhältnis R(x) und dessen natürlicher
Logarithmus (rechts). Die Graphen basieren auf modellierten Daten.










Der große Vorteil dieser Methode ist, dass absolute Teilchendichten gemessen werden
können, ohne dass Informationen über das Löschverhalten vorhanden sein müssen.
Bei der Anwendung in eindimensionalen Flammen kann zusätzlich davon ausgegan-
gen werden, dass die Absorption in die x-Richtung (vor) sich genauso verhält wie in
der entgegengesetzten Richtung (rück). Es ist also ausreichend, die Fluoreszenz aus
einer Anregungsrichtung zu messen und sie dann um die zentrale Achse der Flam-
me zu spiegeln. Da die Teilchendichte N bei gleichem Abstand vom Brenner y in
x-Richtung konstant ist (Eindimensionalität), ergibt der Logarithmus in Gleichung
4.9 eine Gerade, wovon sich die Steigung leicht errechnen lässt. Bei der Bestimmung
von σ0 müssen auch wieder die Linienverbreiterungsprozesse, die schon in 4.2.1 disku-
tiert wurden, bedacht werden [70, 71]. N(x) ist die Dichte der Teilchen, die das Licht
der eingestrahlten Frequenz absorbieren. Zur Bestimmung der Gesamtteilchendichte
der untersuchten Spezies muss nun noch mit Gleichung 4.5 die Verteilung auf die un-
terschiedlichen Energienieveaus berücksichtigt werden. Daten für die Energie und die
Entartung der einzelnen Zustände finden sich zum Beispiel bei NIST [72].
In den letzten drei Kapiteln wurden die zum Verständnis dieser Arbeit notwendigen
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theoretischen Grundlagen eingeführt. Bevor im Kapitel 6 die Ergebnisse der Untersu-
chungen vorgestellt werden, sollen im nächsten Kapitel die experimentellen Aufbauten




5.1. Brennkammer und Flamme
Die experimentellen Untersuchungen wurden an einer eindimensionalen Flamme, wie
in Abschnitt 3.2 beschrieben, durchgeführt. Der Brenner besteht aus einer Sinterma-
trix aus Bronze (Durchmesser 50 mm) mit einer integrierten Wasserkühlung durch
ein Kupferrohr (φ =5 mm), eingefasst in ein Gehäuse aus Edelstahl. Bei einem der
verwendeten Brenner war ein Thermoelement (Typ K, Ø = 1mm) kurz unter der
Brenneroberfläche ∼15 mm tief parallel zur Oberfläche eingelassen, um die Brenner-
temperatur zu messen. Bei den Messungen mit dem Massenspektrometer wurde über
den Brenner ein Quarzrohr gesteckt, das ∼25 mm über den Brennerrand herausragte
(s. Abb. 5.1). Dies war zur Stabilisierung der Flamme nötig, insbesondere wenn die
Düse zur Molekularstrahlentnahme in der Reaktionszone der Flamme war. Da die Un-
tersuchungen an einer Niederdruckflamme gemacht wurden, war der Brenner in eine
Brennkammer integriert (s. Abb. 5.2), wobei die Flamme von oben nach unten brennt.
Die Gasflüsse wurden mit Massenflussreglern (MFR, von MKS) geregelt. Bereits außer-
halb der Brennkammer werden die Gasflüsse von Sauerstoff (Reinheit 99,995%), Pro-
Abbildung 5.1.: Brenner mit Quarzrohr zur Stabilisierung der Flamme bei
Massenspektrometer-Messungen
5. Versuchsaufbau und Datenauswertung
Abbildung 5.2.: Aufbau der Brennkammer
pen (Reinheit 99,995%) und Argon (Reinheit 99,998%) gemischt. Ferrocen
(Fe(C5H5)2), welches bei Normaldruck- und -temperatur ein Feststoff ist, wurde in
einem Wirbelbettverdampfer verdampft. Der Verdampfer war in ein Umwälzthermo-
stat (Thermo Haake) getaucht, so dass die Verdampfertemperatur konstant gehalten
werden konnte. Bei Versuchen mit Ferrocen wurde der Argonfluss durch den Ver-
dampfer gelenkt und das verdampfte Ferrocen wurde so zum Brenner transportiert.
Bei Vergleichsmessungen ohne Ferrocen wurde der Argonfluss durch einen Bypass am
Verdampfer vorbei gelenkt. Um sicher zu stellen, dass das verdampfte Ferrocen auf dem
Weg zum Brenner nicht auskondensiert, wurden die Leitungen nach dem Verdampfer
mit elektrischen Heizwicklungen auf mindestens 10 K über der Verdampfertemperatur
geheizt. Auch die Sauerstoff- und Propenleitung wurde aus diesem Grund geheizt, da-
mit auch nach dem Mischen der Gase Kondensation ausgeschlossen werden kann. Die
Brennerkühlung ist aus Gründen der Übersichtlichkeit in Abb. 5.2 nicht gezeigt. Auch
hier wurde ein Umwältzthermostat zur Regulierung einer konstanten Brennerkühlwas-
sertemperatur verwendet. Dieses war auf 338 K eingestellt; wiederum um zu vermei-
den, dass Ferrocen im Brenner auskondensiert. Bei höheren Kühlwasssertemperaturen
beginnt das Kühlwasser im Brenner zu verdampfen, was zu Pumpschwierigkeiten des
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Umwälzthermostats führt.
Der Druck in der Brennkammer wurde mit einer Vakuumpumpe bei 70 hPa konstant
gehalten. Der Druck wurde mit einem Druckaufnehmer gemessen und durch ein Na-
delventil eingestellt, auf diese Weise konnten die Druckschwankungen unter 0,3 hPa
gehalten werden. Zwischen Brennkammer und Pumpe wurde das Gas durch eine Kühl-
falle geleitet, um das bei der Verbrennung produzierte Wasser auszukondensieren und
so die Pumpe zu schonen. Die Kühlfalle wurde mit flüssigem Stickstoff gekühlt.
Im Verlauf dieser Arbeit wurden zwei sehr ähnliche zylindrische Brennkammern ver-
wendet, die beide von Dr.Ulf Bergmann konstruiert wurden. Die ersten Versuche wur-
den mit dem Massenspektrometer durchgeführt. Die dabei verwendete Brennkammer
hat, im Gegensatz zu der in Abb. 5.2 gezeigten, nur ein rundes Fenster in zentraler
Position und war somit für die späteren optischen Messungen nicht geeignet. Der In-
nendurchmesser dieser ersten Brennkammer ist 300 mm, die Höhe beträgt 400 mm. Die
zweite Brennkammer, die für die optischen Messungen gebaut wurde, hat sechs recht-
eckige Fenster, wie in Abb. 5.2 angedeutet. Durchmesser und Höhe betragen je 400
mm. Das Abpumpen der Abgase erfolgt über einen Ringspalt am unteren Innenumfang
der zylindrischen Kammer, so dass eine gleichmäßige Verteilung der Pumpleistung ge-
währleistet ist. Bei beiden Brennkammern ist der untere Flansch wassergekühlt, bei
der zweiten werden auch die “Fensterrahmen” durch Kanäle im Gehäuse mit Wasser
gekühlt. Da die Fenster bei Versuchen mit Ferrocen sonst sehr schnell verschmutzen,
wurde eine Ringspaltdüse zur Spülung der Fenster mit Argon eingebaut. Die Argon-
spülung wurde mit einem Massenflussregler auf 2 slm eingestellt; ein größerer Durch-
fluss hatte zur Folge, dass die Randbereiche der Flamme sichtbar gestört wurden. Der
Brenner kann, wie in Abb. 5.2 angedeutet, in der Höhe verstellt werden; die Flamme
brennt jeweils in vertikaler Richtung von oben nach unten. Insgesammt wurden Flam-
men mit vier verschiedenen Stöichiometrien untersucht, wie in Tabelle 5.1 aufgelistet.1
Durch Regelung der Temperatur des Umwälzthermostats kann die Ferrocen-Konzentra-
tion in der Flamme eingestellt werden. Der Dampdruck von Ferrocen wurde mit einer
Antoine-Gleichung berechnet, die Antoine Koeffizienten dazu basieren auf einer An-
1Die Einheit für den Volumenstrom ist hier in Standard Liter pro Minute (slm) angegenben, so
dass die angegebenen Flüsse den Zahlen entsprechen, die an den Massenflussreglern eingestellt
werden. Standarddruck zur Umrechnung des Volumenstroms in einen Massenstrom ist bei den
hier verwendeten Reglern von MKS 101,3 kPa, die Standardtemperatur beträgt 273,15 K.
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Tabelle 5.1.: Übersicht über die untersuchten Flammen
Nr. ϕ C3H6 / slm O2 / slm Argon / slm Druck / hPa uGas/ cm/s
1 2,3 0,966 1,88 0,948 70 50
2 1,25 0,619 2,227 0,948 70 50
3 1,0 0,517 2,329 0,948 70 50
4 0,75 0,407 2,440 0,948 70 50
Tabelle 5.2.: Ferrocen-Konzentrationen in Abhängigkeit von der Verdampfertemperatur
(V˙Ar = 0, 948 slm, TAr = 298 K, pV erdampfer = 70 hPa, V˙gesamt = 3, 794
slm)
Verdampfertemperatur / °C Ferrocenkonzentration




passung der Gleichung an Messungen von Siddiqi und Atakan [73]:
log(p/kPa) = 9, 78− 3800(T/K) (5.1)
Der Druck im Verdampfer wurde durch Druckmessungen in den Leitungen direkt vor
und direkt nach dem Verdampfer bestimmt. Dabei wurde ein Druckabfall im Ver-
dampfer von 24 hPa festgestellt. Der Mittelwert zwischen den Drücken vor und nach
dem Verdampfer wurde als Verdampferdruck angenommen und betrug 880±40 hPa
bei einem Argon-Durchfluss von 0,948 slm und einem Brennkammerdruck von 70 hPa.
Daraus lässt sich mit dem idealen Gasgesetz und Gleichung 5.1 der Ferrocenanteil in
der Flamme berechnen (siehe Tabelle 5.2). Dabei wurde angenommen, dass das Argon
vollständig mit Ferrocendampf gesättigt ist, wenn es den Verdampfer verlässt. Diese
Annahme wurde in einem separaten Versuch überprüft. Argon wurde bei verschiedenen
Verdampfertemperaturen für 20 min durch den Verdampfer und direkt danach durch
einen gekühlten Schlauch geleitet, so dass das Ferrocen wieder auskondensiert ist. Das
auskondensierte Ferrocen wurde mit einer definierten Menge an Toloul ausgespült,
und die Konzentration von Ferrocen wurde anschließend mit einem UV-Spektrometer
gemessen. Die Massen an verdampftem Ferrocen entsprachen den berechneten Massen
(mit Abweichungen von maximal 9 %), wie in Abb. 5.3 ersichtlich. Durch die Schwan-
kungen im Verdampferdruck von ±40 hPa ergeben sich mögliche Abweichungen bei
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Abbildung 5.3.: Gemessene und berechnete Masse an verdampftem Ferrocen bei unter-
schiedlichen Verdampfertemperaturen (pV erdampfer = 920 hPa, V˙Ar =
0, 948 slm, gemittelt über 20 min)
5.2. Molekularstrahl-Massenspektrometer
Bei den Versuchen mit dem Molekularstrahl-Massenspektrometer war die Brennkam-
mer mit dem Massenspektrometer verbunden, wie in Abb. 5.4 ersichtlich. Die Quarz-
düse hatte eine runde Öffnung von 0,1 mm Durchmesser, in der Zwischenkammer
herrschte ein Druck von 10−4 - 10−3 hPa. Nach dem Kupferskimmer wurde der Mole-
kularstrahl, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, auf 10−6 hPa in der Ionisationskammer
expandiert. Der Druck in der Flugkammer lag zwischen 10−8 und 10−7 hPa. Das
hier verwendete Flugzeitmassenspektrometer (Kaesdorf) hatte zusätzlich eine Nach-
beschleunigung nach dem Reflektron. Die Nachbeschleunigung erhöht die Ionenenergie
und damit die Sensitivität des Detektors (MCP). Durch die Lage direkt vor dem Viel-
kanaldetektor wird die Geschwindigkeit der Ionen durch den Nachbeschleuniger nicht
stark verändert. Wenn die Ionen auf den Vielkanaldetektor treffen, lösen sie einen
Spannungspuls aus. Diese Spannungspulse werden an einen Rechner weitergegeben,
sobald eine gewisse Schwellenspannung überschritten wird. Da die Intensität der Pul-
se nicht registriert wird, ist die Information pro Zeitintervall nur “Signal” oder “kein
Signal”. Ein Spektrum mit unterschiedlichen Intensitäten, wie in Abb. 4.2 gezeigt,
kommt durch die Aufsummierung sehr vieler Einzelmessungen zustande. Die Auflö-
sung der Flugzeitskala wurde auf 400 ps pro Kanal eingestellt, was bei einer Messung
bis 20 ms Flugzeit zu einem Spektrum mit 5 · 107 Datenpunkten führt; dies stellte
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Abbildung 5.4.: Versuchsaufbau für Messungen mit dem Molekularstrahl-
Massenspektrometer
Tabelle 5.3.: Einstellungen des Massenspektrometers
Einstellung
Elektronenstrahlenergie 15 eV
Repeller (Beschleunigung) 2,49 kV
Vielkanaldetektor (MCP) 2,1 kV
Nachbeschleunigung 5,0 kV
einen guten Kompromiss zwischen Massenauflösung und Datenmenge dar. Bei den
ersten Messungen fand die Ionisation durch einen Elektronenstrahl statt. Die Einstel-
lungen des Massenspektrometers sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die Dauer des
Elektronenstrahls und des Beschleunigungspulses waren typischerweise jeweils 1 µs.
Die Messreihen wurden bei einem Abstand Düse-Brenner von etwa 1 mm begonnen.
Ein kleinerer Abstand war nicht praktikabel, da eine Zerstörung der Quarzdüse das
Massenspektrometer hätte nachhaltig beschädigen können. Die Entfernung von Bren-
neroberfläche zur Düsenspitze wurde beim Einbau des Brenners kalibriert und dann
außen an einer definierten Stelle mit einem Messschieber gemessen. Stufenweise wur-
de der Brenner nach oben bewegt, wobei ca. alle 0,5 mm eine Messung stattfand, so
dass Konzentrationsprofile mit ∼ 15 Messpunkten entlang der Flamme erstellt werden
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konnten. Die resultierenden Spektren an jedem Messpunkt waren das Resultat von
800,000 Einzelmessungen.
Da bei den Messungen mit der Elektronenionisation keine eisenhaltigen Spezies nach-
gewiesen werden konnte, wurde im weiteren Verlauf der Arbeit die Ionisation auf
Photonionisation umgestellt. Hierfür wurde ein gepulster KrF-Excimerlaser (Lambda
Physics) bei 248 nm verwendet, was einer Energie von 5,0 eV entspricht. Für atoma-
res Eisen mit einer Ionisationsenergie von 7,9 eV [43] und mehreren Übergängen um
248 nm [72] ist dies ausreichend für einen Zweiphotonenprozess wie in Abschnitt 4.1
beschrieben. Die Pulsenergie lag bei 150 mJ. Der Laserstrahl wurde mit einem Quarz-
glas umgelenkt, so dass die Leistung auf ca. 10% des genannten Wertes reduziert war.
Er wurde mit einer Linse (f = 500 mm) in die Ionisationskammer fokussiert, um das
Ionisationsvolumen möglichst klein zu halten. Bei den Messungen mit Laserionisa-
tion wurde die Einstellung des Vielkanaldetektors auf 2,3 kV für ein optimales Signal
korrigiert.
Für die Auswertung der Flugzeitspektren wurde zunächst folgende Korrelation zur
Umrechnung von Flugzeit in Masse verwendet:
m = a · t2 + b · t+ c. (5.2)
Nach Gleichung 4.1 ist die Masse zwar proportional zum Quadrat der Zeit, allerdings
zeigt sich beim Vergleich der Flugzeitspektren mit bekannten Massenspektren, dass
Gleichung 5.2 den Zusammenhang im realen System mit Variationen in der Startener-
gie, Beschleunigung und Flugstrecke der Ionen besser wiedergibt. Die Anpassungs-
parameter a, b und c wurden ermittelt, indem drei bis vier bekannten Signale im
Flugzeitspektrum eine Masse zugeordnet wurde. Im nächsten Schritt wurde an jedes
Signal eine Gaussfunktion angepasst, die dann integriert wurde, um die gezählten Mo-
leküle dieser Masse zu erhalten. Bei einigen Massen, die sehr dicht beieinander liegen,
mussten überlappende Gaussfunktionen angepasst werden (s. beispielhaft Abb. 5.5).
Wie bereits in Abschnitt 4.1 beschrieben, können auf diese Weise nur relative Konzen-
trationsverläufe gemessen werden. Um absolute Konzentrationen zu erhalten wäre es
notwendig, Kalibrationsmessungen mit einer bekannten Gaszusammensetzung durch-
zuführen, so dass Unterschiede der einzelnen Spezies bezüglich ihrer Ionisationswahr-
scheinlichkeit und eventueller Fragmentierungseffekte korrigiert werden können. Dies
wurde hier nicht durchgeführt, weil zunächst die relative Änderung der Konzentra-
tionsprofile von Flammen mit und ohne Ferrocen Zugabe untersucht wurde. Da der
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Abbildung 5.5.: MBMS Peaks von Ar und C3H4 mit angepassten Gaussfunktionen
Schwerpunkt der Arbeit auf der Messung von eisenhaltigen Spezies lag, die bei den
Messungen mit dem Massenspektrometer nicht nachgewiesen werden konnten, wurde
die Quantifizierung der Konzentrationen nicht weiter verfolgt.
5.3. LIF-Messungen
Der Aufbau für die LIF-Messungen ist in Abb. 5.6 schematisch dargestellt. Der La-
serstrahl für die Anregung kam von einem Nd:YAG-Laser gepumpten Farbstoﬄaser
(LambdaPhysics). Nach einem Umlenkspiegel wurde der Strahl mit einer Linse (f =
-50 mm) aufgeweitet, bevor mit einer Schlitzblende ein Strahl von ca. 5 × 25 mm
geformt wurde. Mit einem Quarzglas wurde vor der Schlitzblende ein kleiner Anteil
herausreflektiert, um eine direkte Reflektion des Laserstrahls auf dem Brenner oder
der Brennkammer zu erzeugen. Dieser Reflex wurde bei der Auswertung der Daten
als Maß für die Intensität des eingestrahlten Lasers verwendet, die deutliche Puls-zu-
Puls Variationen aufwies. Messungen der Fluoreszenz einer Farbstoﬄösung (Rhodamin
6G) in einer Quarzküvette haben gezeigt, dass diese Reflektion tatsächlich proportio-
nal zur Laserintensität ist. Zur Aufnahme der Fluoreszenz wurde eine bildverstärkte
CCD-Kamera (PCO) mit UV-Objektiv (Nikon) verwendet. Davor waren zwei Filter
(Schott UG11 und WG295) positioniert, um Laserstreulicht und Flammenleuchten zu
unterdrücken. Die Belichtungszeit der Kamera war auf 20 ns eingestellt, der Öffnungs-
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Abbildung 5.6.: Versuchsaufbau für LIF-Messungen
zeitpunkt wurde von einem Pulsgenerator gesteuert, der mit dem Puls des Nd:YAG
Lasers getriggert wurde. Die Kamera hat eine Auflösung von 1024 × 1280 Pixel, wo-
bei für diese Arbeit zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses jeweils 2 × 2
Pixel zusammengefasst wurden. Auf einem Teil des Bildes, deutlich entfernt von der
Flamme, wurde die direkte Reflektion des Lasers auf Brenner oder Brennkammer auf-
genommen (s. Abb. 5.8). Anhand dieser hatte jedes Bild ein Maß für die relative
Laserleistung bei dem jeweiligen Puls. Der Brenner wurde so positioniert, dass der gut
ausgebildete, stabile Bereich des Laserstrahls gerade unterhalb der Brenneroberfläche
lag. Die Randbereiche des Laserstrahls wiesen deutlich mehr Varianz in der Inten-
stät auf, was durch die Aufweitung noch verstärkt wurde. Mit einem Laserstrahl von
20− 25 mm Höhe konnte mit einer Messung die gesamte Reaktionszone der Flamme
untersucht werden; anders als bei den Messungen mit dem Massenspektrometer, wo
für jede Position in der Flamme eine neue Messung gemacht wurde.
Für die Temperaturmessungen mit OH-LIF wurde die A2Σ+ −X2Π(1,0)2 Bande ge-
wählt, welches einer Anregung um 282 nm entspricht. Der verwendete Laserfarbstoff
2Diese Notation beschreibt die Zustände des Moleküls bevor und nach der Anregung. X steht für
den elektronischen Grundzustand, A für den ersten elektronisch angeregten Zustand, der mit
dem Zustand X über spin-erlaubte Übergänge verbunden ist. Σ steht für Zustände mit mit einer
Gesamtdrehimpulsquantenzahl von 0, während Π für Zustände mit einer Gesamtdrehimpulsquan-
tenzahl von 1 steht. Der obere Index steht für die Multiplizität des Zustands (2 für Duplett), das
+ für eine symmetrische Wellenfunktion. (1,0) ist die in der Spektroskopie übliche Notation für
eine Anregung aus dem unteren Vibrationsniveau (v” = 0) in das Vibrationsniveau v’ = 1 im
angeregten Zustand. Detailliertere Erläuterungen finden sich z.B. in [1].
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Abbildung 5.7.: Gewählte Übergänge für OH-LIF Temperaturmessungen (LIFBASE Sim-
ulation bei 2500 K)
war Rhodamin 6G gelöst in Methanol. Angeregt wurde mit der dritten Harmonischen
des Nd:YAG Lasers. Durch anschließende Verdopplung der Frequenz der Laseremis-
sion des Farbstoffs wurden die benötigten Wellenlängen um 281,5 - 283 nm erreicht. In
ersten Messungen wurden 21 Rotationslinien in dem Wellenlängenbereich von 281,9 -
282,8 nm (35360,7 - 35473,6 cm−1) angeregt. Hierbei wurde alle 0,001 nm jeweils über
16 Bilder gemittelt, so dass das resultierende Spektrum aus 900 Bildern bestand. Bei
einer Pulsfrequenz des Nd:YAG Lasers von 10 Hz dauerte ein Anregungsscan knapp
25 Minuten. In späteren Messungen hat sich bewährt, nur fünf Übergänge zwischen
282,5 - 282,75 nm auszuwählen (s. Abb. 5.7) aber dafür alle 0,0005 nm über 16 Bilder
zu mitteln. Auf diese Weise wurde die Messdauer unwesentlich geändert, die Auflö-
sung des Spektrums aber verdoppelt, was zu einer besseren Anpassung des Spektrums
führte. Dieser Ausschnitt wurde aus folgenden Gründen gewählt. Die beiden Linien
des Q-Zweigs erlauben eine gute Abschätzung der Sättigung: je größer das Maß der
Sättigung, desto höher wird der Q21(5.5) Peak. Die anderen drei Linien sind sehr tem-
peraturempfindlich, da die beiden Linien des R-Zweiges bei steigender Temperatur an
Intensität zunehmen, während die P1(2.5) Linie kleiner wird (s. auch Abb. 4.6). Zu-
sätzlich wurden vor jeder Messung 400 Bilder ohne Laseranregung aufgenommen, um
den Untergrund aufgrund von Flammenleuchten und anderen Lichtquellen im Labor
zu bestimmen. Diese wurden später subtrahiert.
Für die Eisenatom LIF-Messungen war der Aufbau der gleiche, allerdings wurde nun
der Farbstoff Rhodamin B benutzt, um nach der Verdopplung die benötigte Wellen-
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länge von 296,69 nm zu erhalten. Damit wurde der a 5D4→ y 5F5 Übergang von
Eisen angeregt, welches ein sehr starker Übergang ist und so ein gutes Signal trotz
der geringen Eisenkonzentration in der Flamme ermöglicht. Wie in 4.2.2 beschrieben,
ist für die Bestimmung der Eisenkonzentration die Absorption des Laserstrahls von
Bedeutung. Daher wurde bei der konstanten Wellenlänge pro Flamme über 1224 Pulse
gemittelt, wobei 4 Bilder gemittelt aus je 256 Pulsen aufgenommen wurden. Zusätzlich
zu Bildern ohne Laser wurden nun auch Messungen mit Laseranregung von Flammen
ohne Ferrocen gemacht, so dass auch der Untergrund aufgrund von Laserstreulicht
vom Signal abgezogen werden konnte. Für jede der drei untersuchten Stöchiometrien
wurden dem Gasfluss 28 ppm, 64 ppm und 95 ppm Ferrocen zugegeben.
5.4. Auswertung der LIF-Daten
Die Auswertung der LIF-Daten erfolgte größtenteils mit selbstgeschriebenen Program-
men in der Programmiersprache Python [74]. Im Folgenden sollen diese Programme
und die Annahmen, die bei der Analyse getroffen wurden, kurz erläutert werden.
Eine typische unbearbeitete Aufnahme aus den OH-LIF Messungen ist in Abb. 5.8
gezeigt. Die Strömungsrichtung der Gase ist mit einem Pfeil gekennzeichnet. Um das
Rauschen zu minimieren, war es nötig, über einige Pixel zu mitteln. Dafür wurde zu-
nächst die Anname getroffen, dass der zentrale Bereich der Flamme eindimensional
ist, und die Pixel jeweils 8 mm rechts und links der Mittellinie wurden zusammen-
gefasst. Auch entlang der Strömungsrichtung z wurden 2 Pixelreihen (entsprechend
0,162 mm) zusammengefasst. Hiervon wurde zunächst der Untergrund an der entspre-
chenden Stelle des Bildes (Aufnahme ohne Laseranregung) abgezogen. Anschließend
wurde der Wert durch die gemittelte Inensität aus dem Bereich der Laserreflektion (s.
Abb. 5.8) dividiert, um Änderungen in der Fluoreszenzintensität aufgrund variieren-
der Laserintensität herauszurechnen. Auf diese Weise wurde für jede Höhe z entlang
der Flamme ein Fluoreszenzspektrum erzeugt, an das mit dem LIF-Programm ein be-
rechnetes Spektrum angepasst wurde (s. 4). Abbildung 5.9 zeigt ein gemessenes OH-
Spektrum mit dem angepassten Spektrum und den resultierenden Residuen (unterer
Teil der Abbildung).
Spektren aus Flammen mit Ferrocen-Zugaben zeigten eine zusätzliche Linie, die nicht
auf einen OH-Übergang zurückzuführen ist. Diese Line konnte dem Eisenübergang
a3F → v5F ° zugeordnet werden [72]. Vor der Anpassung der Spektren mit dem LIF-
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Abbildung 5.8.: Aufnahme der Fluoreszenz bei 282,67 nm
Programm wurde diese Linie daher mit einer Gauss-Funktion angepasst und diese
wurde dann von dem Spektrum abgezogen. Beispielhaft ist dies für ein Spektrum in
Abb. 5.10 gezeigt. gezeigt.
Bei der Bestimmung der Eisenatomkonzentration an einer Position in der z-Richtung
der Flamme muss zunächst die Fluoreszenz in Abhängigkeit von x bestimmt werden
(Abb. 5.11(a)). Dafür wurden jeweils vier Pixelreihen zusammengefasst, um das Rau-
schen zu verringern. Nach dem Abzug des Untergrunds, ermittelt aus Aufnahmen ohne
Laseranregung, wurde wieder durch die Intensität aus dem Bereich der Laserreflektion
dividiert. Von dem Ergebnis wurde noch der Untergrund aufgrund von Laserstreulicht
aus Aufnahmen der Flamme ohne Ferrocenzugabe abgezogen, und die resultieren-
den Kurven wurden mit einem gleitenden Durchschnitt Verfahren geglättet. Durch
Spiegelung um die Mittelachse wurde das Verhältnis R(x) (s. Gleichung 4.8), bzw.
dessen natürlicher Logarithmus, gebildet. An die resultierende Kurve wurde mithilfe
der eingebauten Routine von SciPy eine Gerade angepasst, mit dessen Steigung durch
Gleichungen 4.9 und 4.5 die Teilchendichte berechnet werden konnte. Hierbei musste
bedacht werden, dass die Annahme der Eindimensionalität für die Randbereiche der
Flamme nicht gültig ist; daher wurde die Anpassung der Geraden nur für die mittleren
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Abbildung 5.9.: Vergleich von gemessenem (grau gestrichelte Linie) und angepasstem OH-
Spektrum (angepasste Temperatur: 2543 K). Im unteren Teil der Abbil-
dung sind die Residuen aufgetragen.
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Abbildung 5.10.: OH-LIF Spektrum einer Flamme mit Ferrocenabgabe und resultierendes
Spektrum nach Abzug einer angepassten Gaussfunktion an der Linie, die
nicht zum OH-Spektrum gehört.
32 mm der Flamme vorgenommen (s. Abb. 5.11(b)).
Zur Berechnung des Absorptionsquerschnitts σ0 für Gleichung 4.9 wurde die Vorge-
hensweise von Versluis et al. [70] übernommen. Bei einer dopplerverbreiterten (und










Hier sind e und me die Ladung und Masse des Elektrons, ε0 ist die elektrische Feldkon-
stante und c ist die Lichtgeschwindigkeit. f12 ist die Oszillatorenstärke des angeregten
Übergangs und wurde mit dem von Banfield und Huber [75] gemessenen log(gf)-Wert
von -0,39 berechnet. Mit der Entartung des unteren Zustands g1 = 9 ist die Oszil-
latorenstärke somit f12 = 0, 0453. ∆νDoppler ist die Halbwertsbreite der Gauss’schen
Linienbreite (in cm−1), die sich aus der Laserlinienbreite und der Dopplerlinienbreite
zusammensetzt. Diese wurde gemessen, indem ein Scan entlang der Anregungslinie ge-
macht wurde und die Fluoreszenz gegen die Wellenlänge aufgetragen wurde (s. Abb.
5.12). ∆νDoppler wurde der angepassten Gaussfunktion entnommen. Mit einer Linien-
breite von 0,526 cm−1 ergibt sich somit ein Absorptionsquerschnitt σ0 = 7, 1944 ·10−14
cm2.
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Abbildung 5.11.: Absorption entlang der x-Richtung (vor) und gespiegelt um die Flam-
menmittelachse (rück) (a) und der resultierende Logarithmus des Fluo-





































Abbildung 5.12.: Gemessene Eisenlinie bei 296,69 nm (33705 cm−1) (Symbole) und
angepasste Gaussfunktion (Linie)
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5. Versuchsaufbau und Datenauswertung
Die mit den hier beschriebenen Methoden gemessenen Daten sollen nun im nächsten
Kapitel vorgestellt und diskutiert werden, wobei auch ein Vergleich mit Flammensi-
mulationen wie in Kapitel 3 beschrieben gemacht wird.
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Gemessene Konzentrations- und Temperaturprofile entlang der Verlaufskoordinate der
Flammenreaktionen liefern wertvolle Daten zur Validierung von Flammenmodellen
bzw. Reaktionsmechanismen, wie in Kapitel 3 beschrieben. Während bereits viele Ar-
beiten zur Messung von Majoritätenspezies der Flamme sowie Intermediaten und Ra-
dikalen wie OH veröffentlicht wurden, an denen Mechanismen, die die Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen modellieren, validiert und weiterentwickelt werden, gibt es
bisher nur vereinzelte Messungen zu Konzentrationsverläufen von Additiven und den
daraus resultierenden Spezies in der Flamme. In dieser Arbeit wurden Flammen mit
Ferrocen-Zusatz untersucht, wobei besonderes Interesse den Konzentrationsverläufen
von atomaren Eisen und eisenhaltigen Spezies galt.
Erste Messungen wurden mit dem Molekularstrahl-Massenspektrometer durchgeführt,
da mit dieser Methode bei einer Messung die Konzentrationen einer großen Anzahl
verschiedener Spezies simultan gemessen werden können. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen werden in Abschnitt 6.1 diskutiert. Allerdings war es mit dieser Methode nicht
möglich, Eisen bzw. eisenhaltige Spezies in der Flamme nachzuweisen, so dass hierfür
laserspektroskopische Messungen verwendet wurden. Die Ergebnisse der Temperatur-
und Eisenkonzentrationsmessungen mit laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie wer-
den in den Abschnitten 6.3 und 6.4 vorgestellt. Parallel zu den Messungen wurden ei-
ne Reihe von Simulationen durchgeführt. Die Flammenmodellierungen erlauben einen
direkten Vergleich zu den gemessenen Konzentrations- und Temperaturprofilen und
werden daher zusammen mit den Messungen vorgestellt und diskutiert. In Abschnitt
6.2 werden außerdem die Ergebnisse von Gleichgewichtsberechnungen unter Flammen-
bedingungen (bezüglich Konzentration, Druck und Temperatur) vorgestellt, da diese
die Interpretation der Messergebnisse mit dem Massenspektrometer unterstützen.
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Abbildung 6.1.: Konzentrationsprofile der Majoritätenspezies einer brennstoffreichen
Flamme (ϕ = 2, 3) (Linien: Simulation, Symbole: Messung; weiß: ohne
Ferrocen, schwarz: mit 42 ppm Ferrocen). Der Effekt von Ferrocen in der
Simulation ist so gering, dass die Profile in den Graphen nicht zu unter-
scheiden sind.
6.1. Massenspektrometer
In Abb. 6.1 sind die gemessenen Konzentrationsprofile der Hauptspezies einer brenn-
stoffreichen Flamme mit 42 ppm und ohne Ferrocen im Vergleich mit den modellierten
Profilen bei gleichen Bedingungen gezeigt. Bei den Flammensimulationen wurden ge-
messene Temperaturprofile der Flamme mit und ohne Ferrocen vorgegeben [31]. Die
Kurven sind jeweils auf das Maximum der Flamme ohne Ferrocen normiert. Es ist er-
sichtlich, dass die Zugabe von Ferrocen einen messbaren Effekt auf die Flammenchemie
hat. Der Vergleich der Flammen mit und ohne Ferrocen zeigt, dass die Konzentrati-
onsprofile der Majoritätenspezies durch die Zugabe von Ferrocen um 0,3 - 0,7 mm in
Strömungsrichtung verschoben werden. Dies deutet auf eine Reduktion der Flammen-
geschwindigkeit hin, wie sie auch an anderen Flammen mit Eisenadditiven gemessen
wurde [3, 4, 76, 77, 78].
Die Simulationen zeigen diesen Effekt nur minimal, so dass in Abb. 6.1 die Ergebnisse
der Simulationen mit und ohne Ferrocen als einzige Linie erscheinen. Ein Grund für
diese Diskrepanz zwischen Modell und Experiment könnte sein, dass in dem Modell
bisher nur Reaktionen von Eisenspezies mit Sauerstoff, Wasserstoff, Wasser und OH
implementiert sind. Die einzigen Kohlenwasserstoffreaktionen mit Eisenspezies in dem
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6.1. Massenspektrometer
Mechanismus sind die mit dem Methyladikal zu Methan oder Methanol. Dabei ist es
gerade bei brennstoffreichen Flammen durchaus denkbar, dass Reaktionen mit CO und
auch C2- und C3-Verbindungen eine Rolle spielen. Beim Vergleich von Messung und
Simulation fällt außerdem auf, dass die gemessenen Profile um etwa 1 mm vom Brenner
weg verschoben sind. Das kann zum einen an der Kalibrierung der Höhenmessung
liegen. Da der optische Zugang zur Brennkammer nicht auf der Höhe der Düse war,
konnte die Brennerposition nicht optisch kontrolliert werden. Der Fehler im absoluten
Abstand zur Brenneroberfläche ist daher -0,5 bis 0,2 mm. Für den relativen Abstand
zwischen den Messungen einer Testserie kann von ±0,2 mm ausgegangen werden. Zum
anderen stellt die Düse zur Entnahme des Molekularstrahls eine Störung der Flamme
dar, die auch einen Effekt auf die Konzentrationsprofile in der Flamme haben wird.
Hartlieb et al. [57] haben gezeigt, dass die Flammentemperatur durch die Düse um
bis zur 500 K unter der Temperatur der ungestörten Flamme liegt. Insbesondere ein
langsamerer Anstieg der Temperatur, also ein flacheres Temperaturprofil, hätte schon
eine Verschiebung der modellierten Konzentrationsprofile weg vom Brenner zur Folge.
Dies ist in Abb. 6.2 gezeigt, für die die Flamme ohne Ferrocen ohne vorgegebenes
Temperaturprofil simuliert wurde (das heißt, die Energieerhaltungsgleichung wurde
gelöst, s. a. Abschnitt 3.2). Das simulierte Temperaturprofil hat eine deutlich geringere
Steigung, auch wenn die Maximaltemperatur mit 2400 K deutlich über der gemessenen
Maximaltemperatur von 2030 K liegt. Der langsamere Anstieg der Temperatur zu
Beginn der Flamme führt somit zu einer besseren Übereinstimmung der modellierten
Konzentrationsprofile mit den Messungen.
Der Effekt von Ferrocen auf die Flammenintermediate CH2O, C3H3, C5H5 und C6H6
ist in Abb. 6.3 gezeigt. Formaldehyd (CH2O) spielt insbesondere in der frühen Flam-
menchemie nahe der Flammenfront eine wichtige Rolle. Die Rußbildung in der Flamme
beruht auf der Bildung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, die an-
schließend zu Partikeln konglomerieren. Die Bildung des ersten aromatischen Rings
ist dabei der geschwindigkeitskontrollierende Schritt, so dass der Einfluss von Ferro-
cen auf den Konzentrationsverlauf von Benzen (C6H6) von besonderem Interesse ist.
Die Propargyl (C3H3) und Cyclopentadienyl (C5H5) Radikale sind wiederum wichtige
Vorläufer für Benzen [36] und sind demnach auch bei Untersuchung zur Rußbildung
interessant.
Auch bei den Intermediaten zeigt sich in den gemessenen Profilen der Einfluss des
Ferrocens auf die Position der Flamme relativ zum Brenner und damit auf die Flam-
mengeschwindigkeit sehr deutlich. Zudem hat Ferrocen bei den hier gezeigten Inter-
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Abbildung 6.2.: Effekt unterschiedlicher Temperaturprofile auf modellierte Konzentrati-
onsprofile im Vergleich mit den Messungen aus Abb. 6.1 (ϕ = 2, 3) (durch-
gezogen: Simulation mit gemessenem Temperaturprofil, gestrichelt: Simu-





























































































Abbildung 6.3.: Konzentrationsverläufe von Flammenintermediaten einer brennstoffrei-
chen Flamme (ϕ = 2, 3) mit und ohne Zugabe von 42 ppm Ferrocen
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mediaten einen Einfluss auf die maximalen Konzentrationen: Die Konzentration von
CH2O steigt um 15%, die von C3H3 sinkt um 15%, die von C5H5 steigt um 40% und die
von C6H6 steigt um 20%, wenn der Flamme Ferrocen zugegeben wird. Der deutliche
Anstieg in der C5H5-Konzentration kann durch das zusätzliche C5H5 erklärt werden,
das bei der Dissoziation des Ferrocens entsteht. Die Reduktion der C3H3 Konzentra-
tion und die Erhöhung der C6H6-Konzentration deuten darauf hin, dass das Ferrocen
zusätzlich zur Flammengeschwindigkeit auch die Reaktionswege der Benzenformation
beeinflusst. Auch die Erhöhung der CH2O-Konzentration belegt, dass der Einfluss von
Ferrocen in der Flamme deutlich komplexer ist als eine gleichförmige Reduzierung der
Flammengeschwindigkeit.
Anders als die experimentellen Daten, zeigen die modellierten Konzentrationsverläu-
fe auch bei den meisten Intermediaten nur gerinfüge Änderungen, wenn der Flamme
Ferrocen zugefügt wird. Ein leichter Anstieg in der Konzentration ist beim Benzen zu
sehen, wobei auch der geringer ist als in den Messungen. Dagegen steigt die maximale
modellierte C5H5-Konzentration um 75% gegenüber einer 40% Erhöhung im Modell.
Dieser Effekt wurde zunächst dem vereinfachten Einschrittmechanismus zugeschrie-
ben, mit dem der Zerfall des Ferrocens im Modell beschrieben wird:
Fe(C5H5)2 −→ Fe + 2C5H5 (6.1)
In folgenden Simulationen wurde daraufhin ein detaillierter Mechanismus für den Zer-
fall von Ferrocen von Hirasawa et al. [79] berücksichtigt:
Fe(C5H5)2 −→ FeC5H5 + C5H5 (6.2)
Fe(C5H5)2 + H −→ FeC5H5 + C5H6 (6.3)
Fe(C5H5)2 + O −→ FeC5H5 + C5H4O+H (6.4)
FeC5H5 −→ Fe + C5H5 (6.5)
FeC5H5 + H −→ Fe+C5H6 (6.6)
Allerdings führte die Einbindung dieser Reaktionen nicht zu einer signifikanten Ände-
rung der C5H5 Konzentrationsprofile. Auch eine Änderung der Aktivierungsenergie für
die Reaktion 6.1 innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen [80] führte nicht zu einer
Reduzierung der C5H5 Konzentration. Daraus wird geschlossen, dass die Abweichung
der modellierten Profile von den gemessenen nicht auf die C5H5 bildenden Reaktionen
zurückzuführen ist, sondern auf Unsicherheiten in dem Mechanismus für den Abbau
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Abbildung 6.4.: Massenpektrum mit 42 ppm Ferrocen (oben: mit Flamme (ϕ = 1, 0),
unten: ohne Flamme)
von C5H5.
Bedauerlicherweise war es bei diesen Messungen nicht möglich, eisenhaltige Spezies in
der Flamme oder im Abgas nachzuweisen. Das obere Diagramm in Abb. 6.4 zeigt ein
Massenspektrum vom Abgas einer stöchiometrischen Flamme mit 67 ppm Ferrocen.
Es sind deutlich die Signale von Wasser, CO, Argon und CO2 zu erkennen. Signale
höherer Massen sind unterhalb der Nachweisgrenze. Das untere Diagramm zeigt das
Massenspektrum eines Sauerstoff-Argon-Gemisches mit ebenfalls 67 ppm Ferrocen,
in dem Ferrocen bei der Masse 186 g/mol ein gut ausgebildetes Signal bildet. Der
Vergleich mit Konzentrationen von anderen Flammenspezies zeigt, dass die Nachweis-
grenze bei 5 - 10 ppm liegt, so dass zumindest im Abgas atomares Eisen nachweisbar
sein sollte, da dort bei der sehr brennstoffreichen Flamme atomares Eisen laut Modell
∼95% der eisenhaltigen Spezies ausmacht. Auch die Umstellung auf Photoionisation,
wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, hat nicht zu anderen Ergebnissen geführt.
Es ist wahrscheinlich, dass eisenhaltige Spezies, insbesondere Eisen und Eisenoxid, an
der Düse zur Molekularstrahlentnahme kondensieren. Bei Experimenten mit Ferrocen-
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Abbildung 6.5.: Quarzdüse zur Molekularstrahlextraktion nach Versuchen mit Ferrocen
dotierten Flammen. Die rot-braune Farbe deutet auf eisenhaltige Ablage-
rungen hin.
zusatz zeigte sich bereits nach kurzer Zeit ein merklicher Druckabfall in der Zwischen-
kammer, der darauf hin deutet, dass das Loch in der Düse sich verengt. Auch außen an
der Düse waren rot-braune Ablagerungen zu sehen (s. Abb. 6.5). Zur Prüfung dieser
These wurden Gleichgewichtsberechnungen mit Cantera durchgeführt.
6.2. Gleichgewichtsberechnungen
Die Berechnungen des heterogenen Gleichgewichts wurden für Ferrocen dotierte Pro-
pen/Sauerstoff/Argon-Mischungen bei verbrennungsrelevanten Bedingungen durchge-
führt wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, wobei zusätzlich zu den für Propenflammen
relevanten Gasphasenspezies die thermochemischen Daten von 14 kondensierten Ei-
senspezies, unter anderem Fe, FeO, Fe(OH)2, Fe(OH)3 und Fe3O4, in die Berechnungen
einflossen. Die thermodynamischen Daten der meisten Spezies, sowohl für die Gaspha-
se als auch für die kondensierten Phasen, wurden [81] entnommen. Die Gasphasen-
Thermochemiedaten für Fe(OH)2 und FeO stammen aus [41] und die für gasförmiges
Fe(O)OH aus [5]. Die Eingabedatei für Cantera, die die Spezies und die thermody-
namischen Daten beinhaltet, ist in Anhang B beigefügt. Die Berechnungen wurden
für Äquivalenzverhältnisse von ϕ = 0, 37, ϕ = 1, 0 und ϕ = 2, 31, jeweils mit einem
Argonanteil von 25% durchgeführt, die Ferrocenkonzentration lag konstant bei 170
ppm. Der Druck wurde zwischen 30 hPa und 1 bar und die Temperatur zwischen 1100
K und 2500 K variiert. Das primäre Ziel dieser Berechnung war zu untersuchen, ob
die oben aufgestellte These, dass Eisen bzw. eisenhaltige Feststoffe an der Probeent-
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nahmedüse kondensieren, thermodynamisch begründet werden kann. Daher wurden
Äquivalenzverhältnisse gewählt, die außer der stöchiometrischen Mischung auch ein
extrem mageres und ein extrem brennstoffreiches Mischungsverhältnis abdecken. Der
untersuchte Temperaturbereich deckt die in einer Flamme zu erwartenen Tempera-
turen ab, der Druckbereich spiegelt den in der Verbrennungsforschung am häufigsten
untersuchten Bereich wieder. Tatsächlich wurden auch Berechnungen bei 10 bar ge-
macht, die aber hier der Übersichtlichkeit halber nicht gezeigt werden. Insbesondere
auch weil der Trend in den Konzentrationsverläufen, der sich bei der Druckerhöhung
bis 1 bar zeigt, sich bei allen untersuchten Spezies auch bei Drücken bis 10 bar fort-
gesetzt.
Abb. 6.6 - 6.8 zeigen die Konzentrationen der Eisenspezies, die im Gleichgewicht zu er-
warten sind, in Abhängigkeit von der Temperatur für die untersuchten Stöchiometrien.
Diejenigen Spezies, deren Molenbruch unterhalb von 10−9 liegt, sind der Übersicht-
lichkeit halber nicht gezeigt. In der sehr brennstoffreichen Mischung (Abb. 6.6) bildet
sich fast ausschließlich gasförmiges Eisen bei höheren Temperaturen, während bei stö-
chiometrischen Bedingungen (Abb. 6.7) FeO in der Gasphase zu einer prominenteren
Spezies wird. Durch den Kohlenstoff des Propens wird der Sauerstoff primär in Form
von Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid gebunden, und erst wenn mehr Sauerstoff zur
Verfügung steht, bildet sich im Gleichgewicht vermehrt FeO. Abb. 6.8 verdeutlicht
diesen Effekt bei der mageren Mischung, bei der atomares Eisen nur noch bei sehr
niedrigen Drücken und hohen Temperaturen in größeren Konzentrationen vorkommt
und FeO bereits ab 2200 K die Hauptspezies ist. Eine weitere wichtige Spezies im
Gleichgewicht der stöchiometrischen und mageren Mischung, besonders bei höheren
Drücken, ist Fe(OH)2. Um 2000 K existiert fast das gesamte zugegebene Eisen in
dieser Form. Bei niedrigem Druck sinkt diese Konzentration mit steigenden Tempera-
turen schnell und Fe und FeO werden gebildet. Bei höheren Drücken bleibt Fe(OH)2
die Hauptspezies im Gleichgewicht bis rund 2200 K bei 200 hPa bzw. 2400 K bei
1 bar. Diese Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit den Berechnungen eines
Methan-Luft-Gemischs von Linteris et al. [77].
Abgesehen von den Haupteisenspezies in der Gasphase, die in nachweisbaren Kon-
zentrationen im Gleichgewicht vorhanden sind, zeigen die Berechnungen, dass es sich
bei den kondensierten Phasen um festes elementares Eisen bei der brennstoffreichen
Mischung und um Eisenoxide (FeO, Fe2O3 oder Fe3O4) bei den stöchiometrischen und
mageren Mischungen handelt. In Abb. 6.9 ist die Temperatur, unterhalb der konden-










































































Abbildung 6.6.: Einfluss von Druck und Temperatur auf Eisenspezies im Gleichgewicht
für eine brennstoffreiche Mischung (ϕ = 2, 3) (dünn: 30 hPa, gestrichelt:







































































Abbildung 6.7.: Einfluss von Druck und Temperatur auf Eisenspezies im Gleichgewicht
für eine stöchiometrische Mischung (ϕ = 1, 0) (dünn: 30 hPa, gestrichelt:
200 hPa, dick: 1 bar)
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Abbildung 6.8.: Einfluss von Druck und Temperatur auf Eisenspezies im Gleichgewicht für
eine magere Mischung (ϕ = 0, 37) (dünn: 30 hPa, gestrichelt: 200 hPa,
dick: 1 bar)
die verschiedenen Mischungen aufgetragen. Elemtares Eisen kondensiert im Gleichge-
wicht bei den niedrigsten Temperaturen von 1600 K bei 30 hPa und ist insbesondere in
sauerstoffarmen Mischungen relevant. Wenn mehr Sauerstoff zur Verfügung steht, bil-
den sich vermehrt Eisenoxide, die bereits bei höheren Temperaturen kondensieren. Im
Vergleich mit Abb. 6.7 und 6.8 ist ersichtlich, dass es sich bei den festen Eisenphasen
über 1600 K insbesondere um Fe3O4 handelt.
Mit sinkendem Druck sinkt die Temperatur, unterhalb der kondensierte Eisenphasen
erwartet werden können; dieser Effekt ist bei festem Eisen besonders ausgeprägt und
daher bei der brennstoffreichen Mischung, bei der fast ausschließlich elementares Eisen
die feste Phase ausmacht, deutlich stärker.
Da die vorangegangenen Beobachtungen auf Gleichgewichtsberechnungen beruhen, ist
eine Übertragung dieser Ergebnisse auf die Zusammensetzung insbesondere in der
Reaktionszone einer Flamme nicht direkt möglich - selbst bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur. Sie können aber Aufschluss über die Spezies geben, die in einer
Flamme dort erwartet werden, wo längere Verweilzeiten der Gase realistisch sind, etwa
im Abgas.
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Abbildung 6.9.: Maximale Temperatur der kondensierten Phasen von Eisen (dünn: ϕ =
0, 37, gestrichelt: ϕ = 1, 0, dick: ϕ = 2, 31)
wird im Gleichgewicht kondensiertes Eisen bei 1100-1650 K erwartet. Die Temperatur
der Quarzdüse liegt in der Regel bei maximal 1400 K; bei höheren Temperaturen sind
erste Erweichungserscheinungen am Material zu beobachten, was hier nicht feststell-
bar war. Durch die Einführung der Düse kann die lokale Gastemperatur also durchaus
unter der Kondensationstemperatur liegen, und sobald eine Oberfläche zur Verfügung
steht, reicht bereits ein geringes Maß an Übersättigung, um Kondensation an der Ober-
fläche zu bewirken. Erkenntnisse bezüglich Oberflächenreaktionen mit Eisen aus der
Oberflächenschichttechnik (z.B. der chemischen Gasphasenabscheidung, CVD) kön-
nen auf die in der Flamme herrschenden Verhältnisse nicht übertragen werden, da
die Temperaturen an der Düse mit mindestens 1200 K deutlich über den zitierten
Temperaturen von 750-850 K liegen [82]. Da die Eisenkonzentration in der Flamme
ohnehin nur 10 - 25 ppm beträgt [31], führt bereits die Kondensation von rund 50%
des Eisens an der Düse dazu, dass die Eisenkonzentration in der Gasphase sehr nah
an der Nachweisgrenze von 5 − 10 ppm liegt und somit nicht mehr im Massenspek-
trum identifiziert werden kann. Gerasimov et al. [76] hatten ähnliche Probleme bei
massenspektrometrischen Messungen in Eisen dotierten Wasserstoff-Flammen. Nach
der Zugabe von 100 ppm Eisenpentacarbonyl konnte sowohl atomares Eisen als auch
FeO2, FeOH und Fe(OH)2 nachgewiesen werden. Allerdings musste die Düse alle 30
min ausgetauscht werden, was bei dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau nicht
praktikabel war.
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6.3. Temperaturmessungen
Ziel dieser Arbeit war es, Konzentrationsverläufe von Eisen in laminaren Vormisch-
flammen unterschiedlicher Stöchiometrien zu messen. Da die Molekularstrahl-Massen-
spektrometrie hierfür nicht geeignet war, wurde das Verfahren der laserinduzierten
Fluoreszenz angewandt. Um aus der gemessenen Fluoreszenz die absolute Eisenatom-
konzentration zu bestimmen, muss laut 4.5 die Temperatur an der Flammenposition
der Messung bekannt sein. Es war daher notwendig zunächst die Temperaturprofi-
le der Flammen zu messen, wofür in dieser Arbeit OH-LIF (wie in Abschnitt 4.2.1
beschrieben) verwendet wurde. Die gemessenen Temperaturen werden im folgenden
sowohl mit den berechneten Temperaturprofilen verglichen als auch mit der adiabaten
Flammentemperatur der jeweiligen Gasmischung. Für letzteres wurden mit Cantera
Gleichgewichtsberechnungen bei konstantem Druck und konstanter Enthalpie durch-
geführt.
Die gemessenen Temperaturprofile sind jeweils die Mittelwerte aus 3-4 Messungen,
ausgeführt an unterschiedlichen Tagen über einen Zeitraum von 5 Monaten. Der sta-
tistische Fehler, der sich aus den unterschiedlichen Messreihen ergibt, beträgt ±90 K
und setzt sich zusammen aus der Varianz bei den Messwiederholungen sowie dem
statistischen Fehler aus der Anpassung berechneter Spektren an die gemessenen Spek-
tren mit dem Programm von J. Heinze, der zwischen ±30 K und ±70 K lag. Die
höheren Werte sind hauptsächlich bedingt durch ein schlechteres Signal-zu-Rausch-
Verhältnis in der Nähe der relativ kalten Brenneroberfläche, wo die Konzentration
von OH deutlich geringer als bei höheren Temperaturen ist. Dies ist auch der Grund,
weshalb die Temperatur im ersten Millimeter der Flamme in der Regel nicht gemes-
sen werden konnte. Auch in der sehr brennstoffreichen Flamme (ϕ = 2, 3), die vorher
mit dem Massenspektrometer untersucht wurde, konnte hier aufgrund der geringen
OH-Konzentration keine Temperatur bestimmt werden. Dies ist deutlich in Abb. 6.10
zu erkennen, in der für alle vier untersuchten Flammen exemplarisch je ein gemesse-
nes Spektrum abgebildet ist. Die gezeigten Spektren sind Mittelungen über zwei Pi-
xelreihen und die Fluoreszenzintensität wurde jeweils für die relative Laserintensität
korrigiert. Die Flammen im nah-stöchiometrischen Bereich zeigen ein sehr ähnliches
Signal/Rausch-Verhältnis, wohingegen das Signal der sehr brennstoffreichen Flamme
nicht ausgewertet werden konnte.
In Abb. 6.11 sind die OH-Konzentrationsverläufe für die stöchiometrische, die brenn-
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Abbildung 6.11.: Vergleich der OH-Profile in Flammen unterschiedlicher Stöchiometrie
(ϕ = 1 (gestrichelt), ϕ = 1, 25 (Punkte) und ϕ = 2, 3 (durchgezogen))
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einem OH-Molenbruch unterhalb von ca. 0,02 wird die Intensität der Rauschsignale
so groß bzw. die Intensität des OH-Signals im Vergleich so klein, dass ein sinnvolles
Anpassen eines berechneten Spektrums nicht möglich ist.
Die Fehlergrenzen in der Ortskoordinate (Abstand zum Brenner) bei einem Objektiv
mit 105 mm Brennweite und einer Öffnung von 4,5 mm beträgt bei einem Abstand
vom Objektiv zum Messvolumen von 500 mm und einer Breite des Laserlichtbands
von 5 mm ca. ±0,17 mm.
Die Flammenmodellierungen wurden jeweils bis 300 mm Abstand zur Brenneroberflä-
che durchgeführt, wobei zu erkennen ist, dass die maximale Temperatur bei 150 mm
erreicht wurde. Die gemessene Brennertemperatur der stöchiometrischen Flamme war
451 K, was als Randbedingung für die Simulationen der Flammen mit 0, 75 ≤ ϕ ≤ 1, 25
verwendet wurde. Eine Erhöhung der Brennertemperatur um 300 K ändert das errech-
nete Temperaturprofil nur minimal: nach 0,5 mm ist der Unterschied nur noch 50 K,
nach 1 mm sind die Profile identisch. Ungenauigkeiten in der Messung der Brenner-
oberflächentemperatur sollten also bei den Simulationen nur eine untergeordnete Rolle
spielen.
Abb. 6.12 zeigt die gemessenen Temperaturprofile der brennstoffreichen (ϕ = 1, 25)
Flamme, sowohl ohne Ferrocenzugabe als auch mit 67 ppm Ferrocen. Die adiabate
Flammentemperatur für diese Flamme ist durch ein Kreuz an den linken und rechten
Achsen markiert. Sowohl bei den Messungen als auch bei den Simulationen zeigen die
Temperaturprofile mit und ohne Ferrocen nur einen geringen Unterschied, wobei die
Flamme mit Ferrocen 40-100 K heißer als die ohne Ferrocen ist. Der anfängliche starke
Temperaturgradient in der Reaktionszone der Flamme, also den ersten 1-2 mm, ist von
der Zugabe von Ferrocen unbeeinflusst, so dass ein flammenhemmender Effekt des
Ferrocens hier anhand der Temperaturmessungen nicht nachgewiesen werden konnte;
gleiches gilt für die Simulation.
Wie eingangs erwähnt, wurden die Messungen für eine stöchiometrische Flamme (Abb.
6.13) und eine magere Flamme (ϕ = 0, 75, Abb. 6.14) wiederholt. Bei beiden Flam-
men ist der Effekt der erhöhten Maximaltemperatur aufgrund des Ferrocens in der
Simulation vernachlässigbar gering, allerdings wird sie etwas schneller erreicht, wenn
der Flamme Ferrocen zugegeben wird. Auch bei diesen Stöchiometrien hat das Ferro-
cen keinen Einfluss auf den anfänglichen Temperaturgradienten bis ca. 1900 K. Der
Grund dafür sind die hohen Konzentrationen von O, H und OH Radikalen in den
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Abbildung 6.12.: Gemessene und berechnete Temperaturprofile der brennstoffreichen
(ϕ = 1, 25) Flamme (gefüllt/durchgezogen: ohne Ferrocen; of-
fen/gestrichelt: mit Ferrocen). Das kleine Nebenbild zeigt den model-
lierten Temperaturverlauf über die gesamte Flammenlänge mit einem
Ausschnitt der Temperaturskala.
der Flammenfront nur minimal reduziert werden. Gleichwohl beschleunigen die Eisen-
reaktionen 2.5-2.7 die Rekombination der Radikale im weiteren Verlauf der Flamme
(ab ca. 1mm), was zu einem schnelleren Anstieg der Flammentemperatur nach 1-2
mm führt.
Bei allen untersuchten Flammen ist eine Diskrepanz zwischen der Messung und der
Simulation zu erkennen. Die gemessenen Temperaturprofile erreichen ihr Maximum
bei ca. 2 mm Abstand von der Brenneroberfläche, allein bei der mageren Flamme ist
danach noch ein leichter Anstieg von 2300 K auf 2400 K bei 15 mm Abstand zu be-
obachten. Die Simulationen sagen ebenfalls einen steilen Anstieg der Temperatur in
den ersten 2 mm voraus, allerdings steigt die Flammentemperatur anschließend wei-
ter, bis bei ca. 110-150 mm das Maximum erreicht ist. Der Grund dafür, dass dieser
Effekt bei den Messungen nicht zu sehen ist, liegt vermutlich in den Wärmeverlusten
der Flamme durch Strahlung bzw. durch Konvektion vom Rand der Flamme an den
umgebenden Reaktor, die in der Modellierung nicht berücksichtigt werden, im Labor
aber zu beobachten waren (Erwärmung der Brennkammerwände während des Experi-
ments). Zusätzlich wird die Flamme auch von dem gekühlten unteren Flansch gekühlt,
der sich ca. 200 mm unterhalb der Brenneroberfläche befindet. Beides sollte in den ers-
69








































      
e
Abbildung 6.13.: Gemessene und berechnete Temperaturprofile der stöchiometrischen
Flamme (gefüllt/durchgezogen: ohne Ferrocen; offen/gestrichelt: mit
Ferrocen). Das kleine Nebenbild zeigt den modellierten Temperaturver-
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Abbildung 6.14.: Gemessene und berechnete Temperaturprofile der stöchiometrischen
Flamme (ϕ = 0, 75)(gefüllt/durchgezogen: ohne Ferrocen; of-
fen/gestrichelt: mit Ferrocen). Das kleine Nebenbild zeigt den model-




ten 10-15 mm der Flamme nur eine geringe Rolle im Vergleich zum Wärmetransfer
zum Brenner spielen, der ja im Modell berücksichtigt wird. Durch den Wärmetransport
zum Brenner und der Brennkammer ist begründet, weshalb die Flammentemperatur
deutlich unterhalb der adiabaten Flammentemperatur bleibt.
Die Form der gemessenen Temperaturprofile entspricht den simulierten Profilen, aller-
dings liegen die gemessenen Temperaturen durchgängig um rund 450 K über den simu-
lierten. Um diese Diskrepanz zu verstehen, ist es einerseits notwendig systematische
Fehler in den Experimenten bzw. der Datenauswertung auszuschließen, anderereits
muss das Modell und insbesondere der verwendete Mechanismus auf mögliche Fehler-
quellen untersucht werden. Bei der Temperaturmessung mit OH-LIF können systema-
tische Fehler aufgrund von Absorptionseffekten, Stoßprozessen (Quenchen, Rotations-
und Vibrationsenergietransfer) und Polarisationseffekten auftreten. Bei der hier ver-
wendeten Methode wird die Temperatur aus dem Verhältnis der Fluoreszenzintensi-
tät von insgesamt fünf angeregten elektronischen Übergängen bestimmt. Alle zuvor
genannten Effekte, die die gemessenen Temperatur verfälschen könnten, werden dem-
nach nur relevant, wenn sie die Fluoreszenz der verschiedenen Linien unterschiedlich
stark beeinflussen.
Absorptionseffekte können sowohl durch die direkte Absorption des eingestrahlten La-
serlichts durch Moleküle in der Lichtstrecke des Lasers als auch durch Reabsorption der
Fluorsezenz durch das Gasvolumen zwischen Anregungsort (hier der Flammenmitte)
und Detektor (bzw. dem Flammenrand) auftreten. Bei dem in dieser Arbeit gewähl-
ten Anregeungsschema ist ein gewisses Maß an Absorption des Laserlichts zu erwar-
ten, da Linien der (1,0)-Bande mit relativ hohen Übergangswahrscheinlichkeiten an-
geregt wurden, um trotz des niedrigen Druckes ein ausreichend hohes Signal/Rausch-
Verhältnis zu haben. Reabsorption sollte dagegen nur eine untergeordnete Rolle spie-
len. Die aus der Anregung resultierende Fluoreszenz verteilt sich auf die (0,0), (1,0)
und (1,1)-Banden. Reabsorption der Fluoreszenz aus (0,0) wird für die verschiedenen
angeregten Linien einen ähnlichen Effekt haben, da die spektrale Verteilung in der
(0,0)-Bande nicht stark von dem angeregten Übergang abhängt. Reabsortion aus (1,1)
ist ohnehin sehr gering, da die Besetzung von v”=1 sehr niedrig ist [83]. Der Effekt von
Absorption und Reabsorption wurde für diesen Aufbau abgeschätzt, indem die Fluo-
reszenz aufgelöst entlang der Strahlrichtung des einfallenden Lasers aufgetragen wurde
(s. Abb. 6.15). Hierfür wurde die Fluoreszenz 4 mm über dem Brenner, gemittelt über
etwa 2 mm bei den Wellenlängen der drei für die Temperaturbestimmung entschei-
denenden Übergänge R1(14), R2(13) und P1(2) über die gesamte Breite des Kamera-
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Abbildung 6.15.: Verlauf der Fluoreszenz entlang der Laserachse, Vergleich der drei Linien
R1(14), R2(13) und P1(2)
Bildes aufgetragen. Die Fluoreszenz jeder Linie wurde auf ihr Maximum normiert, um
den Abfall der Kurven besser vergleichen zu können. Aus Abb. 6.15 ist ersichtlich,
dass ein gewisses Maß an Absorption des Laserlichts in der Flamme zu beobachten
ist, wobei die Kurven für die drei Wellenlängen übereinander liegen, was zeigt, dass
Absorptionseffekte für alle drei Linien gleich sind. Diese Einschätzung stimmt mit Mes-
sungen von Desgroux et al. [84] überein, in deren Arbeit die Korrektur der bestimmten
Temperatur aufgrund der Berücksichtigung von (Re-)Absorptionseffekten unter 25 K
lag, was hier deutlich unterhalb der statistischen Fehlergrenze liegt.
Auch Stöße der angeregten OH-Moleküle mit anderen Molekülen haben einen Einfluss
auf die Fluoreszenz. Das Radikal kann durch den Stoß in den elektronischen Grundzu-
stand zurückkehren (Quenching) oder in ein anderes Rotations- oder Vibrationsniveau
übergehen (RET bzw. VET). Quenching hat zur Folge, dass der Grundzustand ohne
Emission von Licht erreicht wird und ist demnach ein konkurrierender Prozess zur
Fluoreszenz (s. a. Abb. 4.4). RET und VET finden innerhalb des angeregten Zustands
statt und sind insofern keine direkten Konkurrenzprozesse. Sie haben aber einen Ef-
fekt auf die Fluoreszenz, indem sie die spektrale Verteilung der Fluoreszenz sowie
ihre Lebensdauer verändern. Das Programm von J. Heinze, das zur Auswertung der
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Anregungsspektren benutzt wurde, berücksichtigt Quenching und RET, indem die
Besetzungsänderung der angeregten Zustände durch Quenchen und RET bei gegebe-
nem Druck explizit berechnet wird. Hierfür werden die Abgase einer stöchiometrischen
Methan/Luft-Flamme als umgebendes Gas angenommen [65]. VET wird in dem Pro-
gramm nicht berücksichtigt. Trotzdem wird nicht angenommen, dass diese Effekte
einen allzu großen Effekt auf die gemessene Temperatur haben. Die Effektivität der
Hauptspezies CO und CO2 im Abgas der Flamme bezüglich des Quenchings von OH
sind sehr ähnlich [85], während bei Wasser, als weiteren Hauptbestandteil des Abgas-
es, die Quenchrate bei Flammentemperaturen nur schwach vom Rotationszustand des
angeregten Radikals abhängt [63]. Monkhouse und Selle [86] haben ebenfalls gezeigt,
dass bei Flammentemperaturen die Quenchraten der wichtigsten Stoßpartner kaum
mit der Rotationsquantenzahl variieren. Das Programm von J. Heinze geht im Ab-
gas von ca. 70% N2 aus, was ein deutlicher Unterschied zu den ∼25% Ar in diesen
Flammen ist. Beide Gase haben Quenchraten um einen Faktor 20 kleiner als die von
CO und CO2 und sind somit relativ „schlechte” Quencher [85]. Aus diesen Gründen
sollten die vom Programm berechneten Quenchraten gut auf die hier verwendeten
Propen/Sauerstoff-Flammen übertragbar sein. Die Raten für RET hängen mit stei-
gender Temperatur immer weniger von der Rotationsquantenzahl des angeregten Ra-
dikals ab [62], so dass der Einfluss auf die hier betrachteten Linien ähnlich ist. Im
Gegensatz zum RET hängen die Raten für Vibrationsenergietransfer von v’=1 nach
v’=0 deutlich von der Rotationsquantenzahl des angeregten OH-Moleküls ab [61]. In
Messungen an Stickstoff verdünnten Flammen von Hartlieb et al. [62] waren die Ent-
völkerungsraten von N’=1 fast doppelt so groß wie von N’=12. Daraus folgt, dass
der Effekt von VET auf die P1(2)-Linie größer ist als auf die beiden R-Linien. Durch
die breitbandige Detektion der Fluoreszenz kann aber eine Verzerrung des Spektrums
weitgehend vermieden werden, da auf diese Weise die Fluoreszenz auch nach einigen
RET- und VET-Prozessen noch aufgenommen wird [66, 83]. Des weiteren wurde eine
kurze Belichtungszeit der Kamera von 20 ns gewählt, die zeitgleich mit dem Laserpuls
begann (s. 4.2.1). Hierdurch wird der Effekt von Stoßprozessen deutlich reduziert, da
bei dem niedrigen Druck in der kurzen Zeit erst wenige Stöße stattgefunden haben
[69, 83].
Polarisationseffekte entstehen dadurch, dass das polarisierte Laserlicht eher von Mo-
lekülen mit einem Übergansdipolmoment, welches parallel zur Polarisation des Lasers
liegt, absorbiert wird und diese dann auch polarisierte Fluoreszenz emittieren. Der Ein-
fluss der Polarisation auf die gemessene Fluoreszenzintensität kann deutlich reduziert
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Tabelle 6.1.: Gemessene und berechnete Flammentemperaturen (Maximum)
Flamme adiabate Flammentemperatur Messung Simulation
ϕ = 1, 25 2788 K 2683 K 2417 K
ϕ = 1, 0 2774 K 2568 K 2413 K
ϕ = 0, 75 2728 K 2443 K 2362 K
werden, wenn breitbandige Detektion verwendet wird. Die Nettopolarisation über alle
Zweige ist relativ klein, weil die Polarisation der Übergänge des Q-Zweigs der der R-
und P-Zweige entgegengesetzt ist [87]. Dennoch können Polarisationseffekte selbst bei
breitbandiger Detektion ohne polarisiernde Elemente eine Änderung des LIF-Signals
um 5-10% zur Folge haben [87, 88].
Zusammenfassend ist festzustellen, dass von den eingangs erwähnten potentiellen Quel-
len für systematische Fehler in der LIF-Temperaturmessung Polarisationseffekte am
ehesten von Bedeutung sind. Absorption, Quenchen und RET ist für alle angeregten
Übergänge sehr ähnlich, so dass der Effekt auf die gemessene Temperatur minimal ist.
VET wird in dem Programm von J. Heinze nicht explizit berücksichtigt und mögliche
Effekte können nicht ausgeschlossen werden. Allerdings sollten auch sie sich durch die
gewählte Belichtungszeit in Grenzen halten.
In Tabelle 6.1 sind die gemessenen Temperaturen den modellierten Temperaturen
und der jeweiligen adiabaten Flammentemperatur gegenübergestellt. Die maximal
gemessenen Temperaturen liegen um 100-280 K unter den adiabaten Flammentem-
peratur, wohingegen die berechneten Temperaturen deutlich niedriger sind, was zu-
nächst überraschend ist. Da das Modell Wärmeverlust zum Brenner durch die ge-
gebene Brennertemperatur berücksichtigt (s. 3.2), aber weiteren potentiellen Wär-
metransport wie z. B. Wärmestrahlung vernachlässigt, wäre eher zu erwarten, dass
die simulierten Temperaturprofile etwas über den gemessenen liegen. Allerdings soll-
ten selbst diese Efffekte in den ersten 15-20 mm der Flamme gering sein, da die
Temperatur in der Mitte der Flamme gemessen wurde, auf die Wärmeverluste zur
Brennkammer, also vom Rand der Flamme, keinen Einfluss haben. Zum Vergleich
sind in Abb. 6.16 die Messergebnisse von Hartlieb et al. [68] an einer sehr brenn-
stoffreichen (ϕ = 2, 3) Propen/Sauerstoff/Argon-Flamme bei 50 hPa zusammen mit
einer Cantera-Simulation mit den Daten aus [68] gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die
Modellierung sehr gut mit den Messergebnissen übereinstimmt. Die adiabate Flam-
mentemperatur beträgt bei dieser Flamme 2444 K, also nur etwa 100 K mehr als die
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Abbildung 6.16.: Vergleich des gemessenen Temperaturprofils einer laminaren Brenner
stabilisierten Flamme von Hartlieb et al. (C3H6/O2/Ar, φ = 2, 3, 50
hPa, xAr= 0,25) mit eigener Modellierung bei gleichen Bedingungen.
(Symole: Messung mit NO-LIF, Linie: Simulation)
von Kohse-Höinghaus et al. [83] an einer stöchiometrischen Methan-Luft-Flamme bei
Atmosphärendruck mit der Simulation vergleicht. Hier wurden 2030±40 K gemessen,
2073 K berechnet und die adiabate Flammentemperatur beträgt 2280 K. Auch in an-
deren Temperaturmessungen von laminaren Flammen ist die gemessene Temperatur
nah an der adiabaten Flammentemperatur [89, 90, 91]. Als ein möglicher Grund für
die hier gefundene Abweichung wurde untersucht, ob der verwendete Mechanismus die
Flammengeschwindigkeiten der hier untersuchten Flammen mit Äquivalenzverhältnis-
sen zwischen 0,75 und 1,25 korrekt wiedergibt. Wenn die Flammengeschwindigkeit zu
hoch berechnet wird, bedeutet das einen höheren Wärmeverlust an den Brenner, so
dass die entgültige Flammentemperatur dadurch niedriger ausfällt. Um die Flammen-
geschwindigkeit mit Cantera zu berechnen, wird eine „freie” Flamme statt einer bren-
nerstabilisierten Flamme modelliert. Statt der vorgegebenen Temperatur am Brenner
ist bei der freien Flamme als Randbedingung gegeben, dass alle Gradienten an der
kalten Grenze verschwinden müssen, so wie es auch für die heiße Grenze gilt. Daher
werden für den Gasfluss nur Druck und Zusammensetzung sowie die Temperatur an
einer Stelle vorgegeben, und das Programm berechnet die Geschwindigkeit entlang
der z-Achse als einen Teil der Lösung. Die Gasgeschwindigkeit am kalten Ende ist
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dann gleich der Flammengeschwindigkeit [36]. Davis et al. [92] haben die Flammenge-
schwindigkeiten von Propen/Luft-Flammen verschiedener Äquivalenzverhältnisse bei
Atmosphärendruck gemessen und kamen auf Werte zwischen 25 cm/s für ϕ = 0, 75 und
45 cm/s für ϕ = 1, 1, während die stöchiometrische Flamme bei ca. 40 cm/s lag. Ähnli-
che Werte haben Gerstein et al. [93] gemessen. Die Simulation einer freien Flamme bei
70 hPa mit der Gaszusammensetzung der mageren Flamme (φ = 0, 75), die in dieser
Arbeit untersucht wurde, ergab eine Flammengeschwindigkeit von 3,88 m/s. Dieses
Ergebnis ist um einen Faktor 15 höher als die gemessenen Werte von Davis et al. [92]
und immer noch eine Größenordnung höher als Messungen von Flamengeschwindig-
keiten an einer Bunsenflamme von Gibbs und Calcote [94] und Günther und Janisch
[95]. Der Vergleich dieser Messungen mit der berechneten Flammengeschwindigkeit
legt nahe, dass in dem verwendeten Mechanismus einige der Reaktionen, die einen
besonders großen Einfluss auf die Flammengeschwindigkeit haben, in ihren Reaktions-
geschwindigkeit nicht korrekt abgebildet werden. Sensitivitätsanalysen von Davis et al.







sowie auf zwei Reaktionen mit Propen selbst reagiert.
C3H6+H 
 C3H5 + H2
C3H6+OH 
 C3H5 + H2O
Insbesondere bei den Dissoziationsreaktionen des Propens sehen Davis et al. noch
Unsicherheiten im Verständnis bezüglich der Reaktionsgeschwindigkeiten.
Allerdings muss bei dem Vergleich der hier simulierten Flammengeschwindigkeiten mit
den oben genannten Messungen bedacht werden, dass immer Propen/Luft-Flammen
untersucht worden sind, die einen hohen Anteil an N2 (rund 70 %) haben, während
für die hier untersuchten Flammen nur 25 % Argon als Puffergas verwendet wurde.
Clingman et al. [96] haben die Flammengeschwindigkeit von Methanflammen in unter-
schiedlichen Inertgas/Sauerstoff-Mischungen gemessen. Dabei hat sich gezeigt, dass die
Flammengeschwindigkeit in Argon/Sauerstoff-Gemischen mit ∼95 cm/s mehr als dop-
pelt so schnell ist, wie in Stickstoff/Sauerstoff-Gemischen mit knapp 40 cm/s. Hinzu
kommt, dass die Messungen durchgängig bei Atmosphärendruck durchgeführt worden
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sind. Der Einfluss des Drucks auf die Flammengeschwindigkeit ist durch konkurrieren-
de Prozesse bestimmt. Zum einen ist die Kettenabbruchreaktion
H+O2 + M −→ HO2 + M (6.7)
als Reaktion dritter Ordnung stärker druckabhängig als die Kettenverzweigungsschrit-
te, was dazu führt, dass bei steigendem Druck die globale Reaktion gehemmt wird und
die Flammengeschwindigkeit sinkt. Allerdings wird dieser Effekt durch die erhöhte
Temperatur aufgrund der exothermen Reaktion 6.7 bei Drücken unterhalb Atmos-
phärendruck größtenteils ausgeglichen. Hinzu kommt, dass der Massenfluss durch den
Einfluss des Drucks auf die Dichte ebenfalls mit steigendem Druck steigt, was wieder-
um zu einer schnelleren Flammengeschwindigkeit führt. Die Summe der Effekte führt
dazu, dass die Flammengeschwindigkeit bei geringen Drücken etwas höher ist als bei
Atmosphärendruck, wobei hierzu noch keine umfassenden Messungen gemacht worden
sind [32].
Zur Abschätzung der Flammengeschwindigkeit der hier untersuchten Flammen wurde
exemplarisch die stöchiometrische Flamme auf den Einfluss der Strömungsgeschwin-
digkeit der unverbrannten Gase untersucht. Dafür wurden die Volumenströme von
Argon, Propen und Sauerstoff sukzessive um jeweils 10 % erhöht, wobei der Druck in
der Brennkammer konstant bei 70 hPa gehalten wurde. Bei diesem Versuch zeigte die
Flamme erste Anzeichen von Instabilitäten in der Form von Zellularmustern bei einer
Strömungsgeschwindigkeit von rund 90 cm/s. Die maximale Anströmung, mit der die
Pumpe den Druck bei 70 hPa halten konnte, entsprach einer Geschwindigkeit von 120
cm/s. Bei dieser Geschwindigkeit war kein Abheben oder Flackern der Flamme zu
beobachten; der einzig sichtbare Effekt waren weiterhin die zellularen Flammenmus-
ter. Aus diesen Ergebnissen wird geschlossen, dass die Flammengeschwindigkeit der
untersuchten Flamme sicherlich oberhalb von 90 cm/s und vermutlich auch oberhalb
von 120 cm/s liegt, was den Einfluss von Druck und Inertgasart und -konzentration
bestätigt. Gleichzeitig wird erwartet, dass, basierend auf den bereits auftretenden In-
stabilitäten, die Flammengeschwindigkeit deutlich unterhalb der vom Modell berech-
neten Geschwindigkeit von 385 cm/s liegt. Aufgrund dieser Unsicherheiten bei der
Modellierung der Flammentemperatur wurden in den weiteren Simulationen die ge-
messenen Temperaturprofile dem Modell vorgegeben, so dass bei der Berechnung die
Energieerhaltung (2.12) nicht gelöst wird. Für Punkte, die zwischen zwei gemessenen
Temperaturen liegen, wird linear interpoliert.
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Abbildung 6.17.: Gemessene Fluoreszenz entlang des Flammenquerschnitts für eine stö-
chiometrische Flamme mit unterschiedlicher Ferrocendotierung. Milli-
meterangaben beziehen sich auf den Abstand vom Brenner. (hell: Fluo-
reszenz nach Korrektion für Laserintensität, dunkel: geglättete Fluores-
zenz)
Zusammenfassend wird festgestellt, dass systematische Fehler in der Temperaturmes-
sung vermieden worden sein sollten, so dass die tatsächlichen Temperaturverläufe
der untersuchten Propen/Sauerstoff/Argon-Flamen innerhalb der Fehlergrenzen von
±90 K der Messungen liegen. Die Diskrepanz zu den modellierten Werten liegt aller
Wahrscheinlichkeit nach in der inkorrekt simulierten Flammengeschwindigkeit begrün-
det, die dazu führt, dass im Modell erheblich mehr Verbrennungswärme an den Brenner
abgeführt wird, als dies tatsächlich der Fall ist.
6.4. Eisenatomkonzentrationen
Wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, wurden die Eisenatomkonzentrationen aus der ge-
messenen Fluoreszenz der angeregten Eisenatome berechnet. In Abb. 6.17 sind exem-
plarisch einige Fluoreszenzverläufe entlang des Flammenquerschnitts einer stöchiome-
trischen Flamme mit unterschiedlicher Ferrocendotierung aufgetragen. Die gezeigten
Daten sind bereits insofern verarbeitet worden, als dass die Fluoreszenz über 4 Pixel-
reihen gemittelt und durch die relative Laserintensität geteilt wurde. Da die Eisen-
atomkonzentration mit der Steigung des Fluoreszenzverhältnisses berechnet wird (s.
Gl. 4.9), sind die absoluten Fluoreszensintensitäten nicht von Bedeutung.
Die gemessenen Eisenatomkonzentrationen sind in Abb. 6.18-6.20 im Vergleich mit
den Ergebnissen der Flammensimulation gezeigt. Unter Betrachtung der Streuung in
den einzelnen Messungen wird der Fehler auf ca. ±10 ppm geschätzt. Begründet ist er








































Abbildung 6.18.: Eisenatomkonzentrationen in der mageren Flamme (ϕ = 0, 75)
des Fluoreszenzsignals, da dies eine gute Anpassung einer Geraden an das logharith-
mische Verhältnis der Fluoreszenzverläufe durch die Flamme erschwert (s. 4.2.2). Bei
den Flammen mit 95 ppm Ferrocen besteht eine gute Übereinstimmung von Modell
und Messung. Insbesondere der anfängliche Anstieg der Eisenkonzentration in den
ersten 2 mm wird vom Modell gut beschrieben. Im weiteren Verlauf der Flamme sagt
das Modell eine weitestgehend konstante Eisenkonzentration voraus, während in der
Messung die Konzentration weiter schwach steigt: von 60 ppm auf 70 ppm in der stö-
chiometrischen Flamme und von 60 ppm auf 80 ppm in der brennstoffreichen Flamme.
10 mm über der Brenneroberfläche liegen die Messungen durchgehend ca. 10 ppm über
der Modellierung, was unter der Berücksichtigung der Fehlergrenzen eine gute Über-
einstimmung ist.
Im Vergleich der Eisenkonzentrationsprofile der unterschiedlichen Flammen unterein-
ander ist zu beobachten, dass die Eisenkonzentration mit steigendem Äquivalenzver-
hältnis ebenfalls steigt. Auch die anfängliche Steigung des Profils wird steiler mit
steigender Brennstoffkonzentration in der Flamme. Ähnlich wie bereits in Abschnitt
6.2 diskutiert, liegt der Grund für diesen Effekt in der Verfügbarkeit von Sauerstoff. Je
höher der Sauerstoffgehalt in der Flamme, desto mehr Eisen wird zu FeO umgesetzt,
entsprechend weniger ist als atomares Eisen vorhanden. Abb. 6.21, in der die Konzen-
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Abbildung 6.21.: Modellierung der Haupteisenspezies in der Flamme (offene Symbole:
Konzentrationen im Gleichgewicht bei gleicher Temperatur)
trationsverläufe der wichtigsten Eisenspezies in der Flamme für die brennstoffreiche
und die magere Flamme gegenübergestellt sind, illustriert diesen Effekt sehr deutlich.
Die wichtigste Eisenspezies neben atomarem Eisen ist sowohl in der mageren als auch
in der brennstoffreichen Flamme FeO, wobei in der mageren Flamme doppelt soviel
FeO vorkommt wie in der brennstoffreichen. In den ersten 1-2 mm der Flamme treten
auch FeOH, Fe(OH)2 und zu einem geringeren Maße FeO2 auf, reagieren aber schnell
weiter zu Fe und FeO. Aufgrund der generell höheren Flammengeschwindigkeit der
brennstoffreicheren Flammen ist somit auch der Anstieg der Fe-Konzentration in der
brennstoffreichen Flamme schneller als in der mageren Flamme.
Zum Vergleich sind in Abb. 6.21 zusätzlich die Haupteisenspezies dargestellt, wie sie
im Gleichgewicht bei 70 hPa und der Flammentemperatur zu erwarten wären. Bei der
mageren Flamme ist die Eisenatomkonzentration in der Flamme höher, als sie es im
Gleichgewicht wäre, wohingegen die Eisenoxidkonzentration niedriger ist. Bei größeren
Entfernungen vom Brenner nähern sich die Konzentrationen an, was bedeutet, dass
sich nach längeren Verweildauern in der Brennkammer die Gleichgewichtskonzentra-
tion einstellt. Dies ist auch bei der brennstoffreichen Flamme zu beobachten. Hier
zeigt die Flammensimulation, dass die Eisenatomkonzentration bereits nach 3 mm der
Gleichgewichtskonzentration entspricht, ähnliches gilt auch für die Konzentrationen
von FeO und FeOH.
Es ist auffällig, dass die gemessenen Profile der Eisenatomkonzentration für die beiden
verschiedenen anfänglichen Ferrocenkonzentrationen sehr dicht beieinander liegen. Im
Falle der mageren Flamme erhöht sich die Eisenatomkonzentration um knapp 10 ppm
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bei einer Erhöhung der Ferrocenzugabe um 30 ppm. Bei der stöchiometrischen und der
brennstoffreichen Flamme sind die Unterschiede zwischen den Konzentrationsverläufen
noch geringer. Der Grund hierfür wird in der starken Anfälligkeit der Messmethode
auf das Signal/Rausch-Verhältnis und auf Abweichungen von der Eindimensionalität
vermutet. Die Empfindlichkeit der Methode auf das Signal/Rausch-Verhältnis liegt in
dem Logarithmus aus Gleichung 4.9 beründet. In der Auswertung muss eine Gerade
an die Funktion ln(Fvor(x)/(Fru¨ck(x)) angepasst werden, welche bei zunehmendem
Signalrauschen an Aussagekraft verliert.
Prinzipiell ist die in Abschnitt 4.2.2 beschriebene Methode durchaus geeignet, auch
Konzentrationen in zweidimensionale Flammen zu messen, wie von Versluis et al. [70]
demonstriert wurde. Allerdings beruht die Anwendung der Methode bei den Mes-
sungen für diese Arbeit auf der Annahme, dass die Flamme zumindest symmetrisch
um ihre Mittleachse in Strömungsrichtung ist. Aufgrund dieser Annahme wurde der
Laser nur von einer Seite durch die Flamme gestrahlt (Ivor) und für die andere Rich-
tung (Iru¨ck) wurde das Bild gespiegelt. Zudem basiert die Anpassung einer Geraden an
ln(Fvor(x)/(Fru¨ck(x)) auf der Annahme, dass die Eisenatomkonzentration im gesamten
Flammenquerschnitt konstant ist, oder, in anderen Worten, dass die Eisenatomkon-
zentration sich nur in Strömungsrichtung ändert, die Flamme also eindimensional ist.
Abbildung 6.22 zeigt exemplarisch die gemessene Fluoreszenzintensität (bereits korri-
giert bzgl. eventueller Schwankungen in der Laserintensität) bei einer Ferrocenzugabe
in der Flamme von 28 ppm; die Richtung des eingestrahlten Lasers ist mit einem Pfeil
gekennzeichnet. Am rechten Rand ist gut zu erkennen, dass die Fluoreszenz zunächst
nicht abnimmt, sondern relativ konstant bleibt. Bei einer homogenen Eisenatomvertei-
lung müsste diese Kurve nach Gleichung 4.6 exponentiell abfallen. Dieser Widerspruch
deutet darauf hin, dass sich die Eisenatomkonzentration entlang der x-Richtung (quer
zur Strömung) ändert, so dass nicht über den gesamten Flammenquerschnitt von einer
eindimensionalen Flamme ausgegangen werden kann. Aus diesem Grund wurden die
Daten der Flammen mit nur 28 ppm Ferrocenzugabe nicht weiter ausgewertet.
Die Fluoreszenzverläufe der höher dotierten Flammen zeigen keine solch eindeutigen
Anzeichen von Inhomogenität. Durch die erhöhte Eisenatomkonzentration ist auch die
Signalstärke größer, so dass Rauscheffekte weniger prominent sind. In den aufgetrage-
nen Logarithmen des Fluoreszenzverhältnis (Abb. 6.23) ist aber auch hier deutlich zu
erkennen, dass die Randbereiche der Flammen Abweichungen von der Linearität zei-
gen, woraus gefolgert wird, dass auch bei diesen Flammen die Eisenatomkonzentration
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Abbildung 6.22.: Gemessene Fluoreszenz entlang des eingestrahlten Laserstrahls bei 28
ppm Ferrocenzugabe (9 mm über der Brenneroberfläche) und der resul-
tierende Logarithmus des Fluoreszenzverhältnis mit anpasster Gerade
nur an die Fluoreszenz aus den zentralen 35 mm der Flamme angepasst. In diesem
Bereich ist eine klare Linearität in dem Logarithmus des Fluoreszenzverhältnisses zu
erkennen.
Ein Grund, weshalb die Randeffekte gerade bei niedrigen Eisenkonzentrationen in der
Flamme eine wichtige Rolle spielen, wird in dem Verhältnis der Laserintensität zur
Eisenatomdichte vermutet. Gleichung 4.6 beschreibt den Verlauf der Laserintensität
entlang des Flammenquerschnitts in Abhängigkeit der Teilchendichte N . Wenn nun
die Anzahl der Teilchen sehr klein im Verhältnis zur Intensität des eingestrahlten
Lasers I0 ist, wird die Laserintensität I(x) nur geringfügig von der Anfangsintensität
I0 abweichen. Es ist wahrscheinlich, dass dieser Effekt für die im Randbereich der
Flamme konstant bleibende Fluoreszenz bei den Flammen mit nur 28 ppm Ferrocen
verantwortlich ist.
Bei der Betrachtung der rechten Bilder in den Abbildungen 6.22 und 6.23 ist ein inter-
essantes Phänomen zu beobachten. Obwohl bei der Flamme mit nur 28 ppm Ferrocen
der Abfall der Fluoreszenz entlang der Laserrichtung offensichtlich nicht dem expo-
nentiellen Abfall folgt, der nach Gleichung 4.6 erwartet werden würde, scheint das auf
die weitere Auswertung keine offensichtliche Auswirkung zu haben. Der Logarithmus
des Fluoreszenzverhältnisses (ln [R(x)]) lässt sich durch eine Gerade gut anpassen, so
dass auch eine Eisenatomkonzentration berechnet werden könnte. Wenn aber bei dem
Aufbau des Experiments Annahmen bezüglich der Symmetrie der Flammen gemacht
wurden, die sich später als inkorrekt erweisen, sind die resultierenden Daten nicht aus-
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Abbildung 6.23.: Gemessene Fluoreszenz entlang des eingestrahlten Lasers bei 95 ppm
und 64 ppm Ferrocenzugabe (9 mm über der Brenneroberfläche) und




sagekräftig. Ebenso kann die auf eine eindimensionale Flamme beruhende Auswertung
nicht ohne Anpassung auf eine zweidimensionale Flamme übertragen werden, bzw. an
den Logarithmus des Fluoreszenzverhältnisses kann nur im eindimensionalen Regime
eine Gerade angepasst werden. Eine aufmerksame Betrachtung der Rohdaten kann
helfen, solche Fehler zu vermeiden, die unter Umständen sonst unbemerkt bleiben.
Die beschriebenen Schwierigkeiten bei der Messung von sehr geringen Eisenatomkon-
zentrationen haben dazu geführt, dass der Effekt von unterschiedlichen Ferrocendo-
tierungen auf die Eisenatomkonzentration in der Flamme nicht in der ursprünglich
geplanten Gründlichkeit untersucht werden konnte. Dagegen konnte der Einfluss der
Stöchiometrie auf die Konzentrationsverläufe von atomarem Eisen in Propenflammen
erstmals gemessen werden. Der Vergleich mit den Modellierungen zeigt, dass der vorge-
schlagene Mechanismus die Eisenatomkonzentration in der Flamme gut reproduziert.
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Seit einiger Zeit besteht ein erneutes Interesse an dem Einfluss eisenhaltiger Additive,
wie z.B. Ferrocen, auf das Verhalten von Flammen. Diese Additive werden zum einen
als Brandschutzmittel untersucht, haben aber auch einen Einfluss auf die Rußbildung,
so dass Ferrocen auch als Heizöladditiv zur Rußminderung eingesetzt wird. Weiter-
hin werden Ferrocen und andere eisenhaltige Verbindungen insbesondere in jüngster
Zeit als Vorläufer für die Flammensynthese von Eisennanopartikeln eingesetzt und
als Katalysator für die Synthese von Kohlenstoffnanoröhren aus Flammen untersucht.
Trotzdem ist der Einfluss von Eisen auf die Flammenchemie noch nicht vollständig
verstanden. Rumminger et al. [5] haben einen Reaktionsmechanismus für Eisen in
Flammen vorgeschlagen, der für eine Reihe von Flammen in seiner Vorhersage der
Flammengeschwindigkeit gute Ergebnisse liefert. Bisher fehlten jedoch Konzentra-
tionsmessungen von Eisen und eisenhaltigen Spezies sowie Verläufe der Flammentem-
peratur, die notwendig sind, um das Modell zu validieren und weiterzuentwickeln.
Das Ziel dieser Arbeit war Daten für diese Validierung zur Verfügung zu stellen. Hier-
für wurden laminare, vorgemischte Propen/Sauerstoff/Argon-Flammen bei 70 hPa
mit unterschiedlichen Ferrocenkonzentrationen im Brenngas und einer Reihe von Stö-
chiometrien (0,75≤ φ ≤1,25 und φ = 2, 3) untersucht. Zudem wurden Vergleichsmes-
sungen der Flammen ohne Ferrocenzugabe durchgeführt und die Messungen wurden
Flammensimulationen verglichen.
Erste Messungen wurden mit einem Molekularstrahl-Massenspektrometer durchge-
führt. Hierbei konnte der Effekt des Ferrocen auf die Majoritätenspezies wie CO, CO2
und Wasser nachgewiesen werden. Die Verschiebung der Konzentrationsverläufe in
Strömungsrichtung bei Ferrocenzugabe deutet auf die in der Literatur beschriebene
Reduzierung der Flammengeschwindigkeit aufgrund des Ferrocens. Der gleiche Ef-
fekt war bei den Konzentrationsverläufen der Intermediate C3H3, CH2O und Benzen
zu beobachten. Gleichzeitig konnte auch die in der Literatur [16] beschriebene Zu-
nahme der Benzenkonzentration aufgrund der Ferrocenzugabe gemessen werden. Auch
die Änderung der maximalen Konzentrationen der anderen untersuchten Intermediate
unterstützt die Schlussfolgerung, dass Ferrocen nicht nur zu einer gleichförmigen Ver-
ringerung der Flammengeschwindigkeit führt, sondern die Flammenchemie auf eine
sehr komplexe Weise beinflusst. Hingegen war es nicht möglich, atomares Eisen oder
eisenhaltige Spezies nachzuweisen. Der Grund hierfür ist die Düse zur Entnahme
des Molekularstrahls, die eine deutliche Reduktion der lokalen Gastemperatur verur-
sacht, was dazu führt, dass festes Eisen und Eisenoxid an der Düse kondensieren.
Die dadurch reduzierten Konzentrationen der eisenhaltigen Spezies waren daher un-
terhalb der Nachweisgrenze, so dass diese Messmethode nicht erfolgreich war. Hier
durchgeführte Gleichgewichtsberechnungen für flammenrelevante Gasmischungen mit
Ferrocenzugabe unterstützen diese These. Bei 70 hPa kondensiert Eisen bereits bei
einer Temperatur von ∼1650 K, was deutlich über der Höchsttemperatur der Düse ist.
Da die Molekularstrahl-Massenspektrometrie für die Zielsetzung dieser Arbeit nicht
die geeignete Methode war, wurde für nachfolgende Messungen ein laser-optisches Ver-
fahren, laserinduzierte Fluoreszenz, verwendet. Zur Bestimmung der Flammentempe-
ratur wurden Übergänge des OH-Radikals im A2Σ+−X2(1, 0) Bande bei ∼282 nm an-
geregt. Da sich die Fluoreszenz der gewählten Übergänge mit ändernder Temperatur
je nach Übergang unterschiedlich verhält, kann aus der Messung der Fluoreszenz-
intensität auf die Temperatur in der Flamme geschlossen werden. Die gemessenen
Temperaturverläufe zeigen nur für die brennstoffreiche Flamme (φ = 1, 25) einen Ein-
fluss des Ferrocens auf die Flammentemperatur, die in Ferrocen dotierten Flammen
etwas höher liegt. Der anfängliche starke Temperaturgradient in der Reaktionszone
der Flamme ist von der Ferrocenzugabe unbeeinflusst, so dass ein flammenhemmender
Effekt im Gegensatz zu den massenspektrometrischen Messungen hier nicht erkennbar
ist.
Parallell zu den Messungen wurden die Flammen zusätzlich mit der Simulationssoft-
ware “Cantera” [37] unter Verwendung eines vielfach validierten Propen-Mechanismus’
[47] inklusive eines Untermechanismus’ für die Eisenreaktionen [5] modelliert. Der Ver-
gleich mit den modellierten Temperaturverläufen zeigt eine deutliche Diskrepanz: die
Messungen liegen durchgängig ∼ 450 K über den Simulationen. Systematische Fehler
in der Temperaturmessung aufgrund von Laserabsorption, Fluoreszenzreabsorption,
Stoßprozessen oder Polarisation konnten weitestgehend ausgeschlossen werden, so dass
den Temperaturmessungen im Rahmen der Fehlergrenzen vertraut wird. Hinzu kommt,
dass die gemessenen Temperaturen durchweg 100 - 250 K unter den adiabaten Flam-
mentemperaturen liegen, was im Vergleich mit der Literatur für unterschiedlichste
Flammen ein realistischer Wert zu sein scheint. Der Grund für die Diskrepanz zwi-
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schen Modell und Messung wird daher in der Modellierung der Flammengeschwin-
digkeit für nah-stöchiometrische Flammen vermutet. Weitere Arbeiten, insbesondere
Messungen von Flammengeschwindigkeiten von Niederdruckflammen mit geringer In-
ertgaskonzentration und der Abgleich mit Simulationen, sind hier vonnöten.
Eisenatomkonzentrationen wurden mit einem absorptionssensitiven LIF-Verfahren
durchgeführt. Hierfür wurde ein Übergang des Eisenatoms angeregt und die resul-
tierende Fluoreszenz wurde als Maß für die Laserabsorption entlang der Laserachse
verwendet. Durch das Lambert-Beer’sche Gesetz kann dann von der Absorption auf
die Eisenatomkonzentration geschlossen werden. Die gemessenen Konzentrationspro-
file zeigen, dass die Stöchiometrie einen Einfluss auf die Eisenatomkonzentration in
der Flamme hat. Je mehr Sauerstoff vorhanden ist, desto geringer ist die Eisen-
atomkonzentration. Bei einer Ferrocenzugabe von 95 ppm steigt die Eisenkonzentra-
tion von 65 ppm in der mageren Flamme auf bis zu 85 ppm in der brennstoffreichen
Flamme. Diese Ergebnisse stimmen gut mit der Modellierung überein. Die Model-
lierung legt nahe, dass der Einfluss der Stöchiometrie in der vermehrten Bildung von
Eisenoxid (FeO) bei erhöhter Sauerstoffkonzentration begründet ist. Allerdings wird
von dem Modell ein linearer Zusammenhang zwischen der Menge der Ferrocenzugabe
und der korrespondierenden Eisenatomkonzentration in der Flamme vorhergesagt,
wohingegen bei den Messungen nur geringe Unterschiede zwischen 64 ppm und 95 ppm
Ferrocenzugabe zu erkennen waren. Diese Diskrepanz ist nicht vollständig geklärt,
wobei allerdings den Messungen bei größeren Ferrocenzugaben stärker vertraut wird,
da die verwendete Methode sehr anfällig für Signalrauschen ist, welches bei geringeren
Konzentrationen eine wichtigere Rolle spielt. Abweichungen von der Eindimensional-
ität der Flamme, insbesondere im Randbereich, führen zu zusätzlichen Verzerrungen
des Fluoreszenzverlaufs. Bei sehr geringen Eisenatomkonzentrationen muss die Laser-
intensität niedrig genug sein, dass Absorption beobachtet werden kann, gleichzeitig
führt das zu einem schlechteren Signal/Rausch-Verhältnis. Zukünftige Messungen mit
Ferrocenzugaben über 95 ppm könnten diese Probleme umgehen und gleichzeitig den
Effekt einer Änderung der Ferrocenzugabe auf die resultierende Eisenatomkonzentra-
tion aufzeigen. Zudem wären Messungen anderer eisenhaltigen Spezies, insbesondere
von FeO, in einer Verbrennungsumgebung interessant zur weiteren Validierung des
Reaktionsmechanismus für Eisen. Hierfür könnte dasselbe Messverfahren mit einer
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Der nachfolgende Reaktionsmechanismus stammt aus 47 und wurde um die Eisenche-
mie aus 5 erweitert. Zunächst sind die berücksichtigten Elemente und Spezies aufge-
listet. Anschließend folgen für jede Spezies die thermodynamischen Daten in Form der
Koeffizienten für die NASA-Polynome. Abschließend sind die benötigten Konstanten
zur Berechnung der Transportdaten angegeben. Zuletzt folgt die Liste der Reaktionen,
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